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0 Phenol-terminierte Polyurethane oder Polyharnstoffe und Epoxidharze enthaltend diese 
Verbindungen. 


© Beschrieben warden wasserunlosliche Verbindungen der Formel I 


R l 


■NR 2 


-?-x- 


R J -40H) 


(I), 


CD 
CO 
CO 

CO 


worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, R 1 der n-wertige Rest eines in Epoxidhar2en losiichen oder 
dispergierbaren, eiastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat- Oder Amino- 
gruppen ist, 

R2 Wasserstoff, Ci-CsAlkyl oder Phenyl bedeutet, 

R 3 ein m + 1 -wertiger Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach dem Entfernen der phenolischen 
Hydroxylgruppen und gegebenenfalls der Aminogruppe ist, und X -O oder -NR 2 - bedeutet. 
Diese Verbindungen lassen sich mit Epoxidharzen zu Klebstoffen kombinieren. 
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Phenol-terminierte Polyurethane der Polyharnstoffe und Epoxldharze enthaltend dlese Verbindungen 


Die vorliegende Erfindung betrifft neue phenol-terminierte Polyurethane und Polyharnstoffe, hSrtbare 
Gemische enthaltend Epoxidharze und diese Verbindungen, sowie die Verwendung dieser Verbindungen a(s 
Flexibilisatoren fQr Epoxidharze und die Verwendung der hartbaren Gemische als Klebstoffe. 

5 Phenol-verkappte Polyurethane sind aus der DE-A-2.1 52,606 bekannt. Die vorbekannten Verbindungen 
werden durch Umsetzung von prapolymeren Diisocyanaten mit gegebenenfalls substituierten Monopheno- 
len erhalten. Die Produkte besitzen keine freien, phenolischen Hydroxylgruppen mehr. Die Verbindungen 
werden zusammen mit Epoxidharzen und Polyaminhartern zu hartbaren Beschichtungsmitteln kombiniert, 
die sich durch besondere Elastizitat auszeichnen. 

70 Aus der SU-A-857,156 sind Gemische bekannt die Umsetzungsprodukte eines isocyanat-terminierten 
Butadien-lsoprenoligomeren mit einem chlorhaltigen Bisphenol enthalten. Diese Gemische werden als 
Zwischenprodukte zur Herstellung von Polyestern eingesetzt und sie enthalten in der Regel einen hohen 
Ueberschuss an Bisphenol. Die verwendeten Butadien-lsoprenoligomeren sind mit Epoxidharzen nicht 
gentigend vertraglich. 

75 Aus der US-A-4,423,201 sind wasserlosliche Oder teilweise wasserlosliche phenol-terminierte Polyuret- 
hane bekannt, die sich von wasserloslichen Oder teilweise wasserloslichen Polyalkylenglykolen. Diisocyana- 
ten und Bisphenolen ableiten. Diese Verbindungen werden zusammen mit Epoxidharzen und Phenolen zu 
wasserdispergierbaren Epoxidharzen umgesetzt. Die modifizierten Epoxidharze lassen sich als Beschich- 
tungsmitte! einsetzen. Aufgrund ihres hohen Anteils an hydrophilen Gruppen neigen die geharteten 

20 Produkte zur Wasseraufnahme und zur Quellung bei der Wasserlagerung. 

Aus der FR-A-1 ,326,963 sind thermoplastische Klebmittel bekannt, die durch Umsetzung von prapoly- 
meren Isocyanaten, welche sich von Polyalkylenglykolen ableiten. mit einer im wesentlichen stochiometri- 
schen Menge von cycloaliphatischen Oder aromatischen Diolen erhalten werden. Die Verbindungen sind im 
wesentlichen linear und besitzen ein hohes Molekulargewicht; sie konnen als Schmelzkleber eingesetzt 

25 werden. Aufgrund ihres hohen Molekulargewichts sind diese Verbindungen entweder in Epoxidharzen 
unloslich oder sie fuhren zu hochviskosen Produkten mit einer Tendenz zur Verfestigung. Phenol-verkappte 
Prapolymere sind nicht beschrieben. 

Aus der US-A-4,396,647 sind Kombinationen von aromatischen Polyolen mit polyfunktionellen Isocyana- 
ten bekannt. Diese Gemische weisen keine freien phenolischen HycJroxylgruppen auf und konnen durch 

30 Begasung mit einem tertiaren Amin zu unloslichen, vernetzten Produkten ausgehartet werden. Mit den 
Gemischen lassen sich Beschichtungen herstellen. 

Aus der US-A-3,442.974 sind lagerstabile Epoxidzusammensetzungen bekannt. die ein mit einem Mono- 
Oder Polyphenol blockiertes Polyisocyanat enthalten. Es werden keine phenol-verkappten Polyisocyanate 
beschrieben, welche elastomere Eigenschaften besitzen. 

35 Schliesslich sind aus der FR-A-1 ,51 8,546 Polyurethane bekannt die sich von der Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Polyphenolen ableiten. Die Produkte weisen entweder einen hohen Erweichungspunkt 
auf und besitzen ein hohes Molekulargewicht, Oder es handelt sich um isocyanat-terminierte Polyurethane. 
die durch Feuchtigkeitseinwirkung uber die Isocyanatgruppen vernetzen konnen. Die Verbindungen eignen 
sich als Lacke. 

40 Es wurden jetzt ausgewahlte prapolymere phenolverkappte Polyurethane und Polyharnstoffe gefunden, 
die mit Epoxidharzen gut vertraglich sind, uber die phenolischen Hydroxy Igruppe mit den Epoxidharzen 
vernetzt werden konnen und die zu Produkten mit guter Wasserbestandigkeit fuhren. Diese Polyurethane 
oder Polyharnstoffe verleihen geharteten Epoxidharzen eine gute Flexibility, einen hohen Schalwiderstand, 
sowie eine sehr gute Haftung auf Metalten. insbesondere auf oligem Stahl. 

45 Die vorliegende Erfindung betrifft wasserunlosliche Verbindungen der Formel I 


50 



R 3 -*OH) (I), 


worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet R 1 der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder 
dispergierbaren, elastomeren Prapolymeren nach dem Enifernen der endstandigen Isocyanat oder Amino- 
gruppen ist. R 2 Wasserstoff, C:-C 6 Alkyl oder Phenyl bedeutet, R 3 ein m+ 1-wertiger Rest eines Polyphenols 
Oder Aminophenols nach dem Entfernen der phenolischen Hydroxylgruppen und gegebenenfalls der 


► 
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Aminogruppe ist, und X -0- Oder -NR 2 - bedeutet 

Unter einer "wasserunloslichen Verbindung" versteht man im Rahmen dieser Beschreibung eine 
Verbindung, die sich zu weniger als 5 Gew.%, vorzugsweise weniger ais 0,5 Gew.%, in Wasser lost und 
die bei der Wasserlagerung nur eine geringe Menge Wasser aufnimmt, vorzugsweise weniger ais 5 Gew.%, 

5 insbesondere weniger als 0,5 Gew.%, oder dabei ledigiich eine geringe Quellung zeigt. 

Unter einem "elastomeren Prapolymerrest R 1 " versteht man im Rahmen dieser Beschreibung einem 
mit n-lsocyanat- oder -Aminogruppen terminierten Rest eines Prapolymeren, der nach der Verkappung 
dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formel I fOhrt, welche in Kombination mit Epoxidharzen nach der 
Hartung die Elastomerphase ergibt. Dabei kann es sich urn homogene oder urn heterogene Kombinationen 

10 mit Epoxidharzen handeln. Die Elastomerphase ist in der Regel durch eine GlasQbergangstemperatur von 

weniger als 0 * C gekennzeichnet. 

Unter einem "in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren Prapolymeren" versteht man im Rahmen 
dieser Beschreibung einen mit n-lsocyanat- oder -Aminogruppen terminierten Rest eines PrSpolymeren, der 
nach der Verkappung dieser Gruppen zur einer Verbindung der Formel I fuhrt, die in Epoxidharzen loslich 
75 ist oder ohne weitere Hilfsmittel, wie z.B. Emuigatoren, in Epoxidharzen dispergierbar ist; die also im 
Kombination mit Epoxidharzen zu keiner makroskopischen Phasenseparation beider Komponenten fOhrt. 

Im Falle von heterogenen Systemen sollte die Differenz der Loslichkeitsparameter beider Komponenten 
zwischen 0,2 und 1,0, bevorzugt zwischen 0,2 und 0,6; liegen.. Diese Auswahlkriterien sind beispielsweise in 
"C.B. Bucknall: Toughened Plastics, Kapitel 2, Applied Science Publishers Ltd., London 1977" beschrieben. 
2d Die R 1 zugrundliegenden Prapolymeren besitzen in der Regel Molekulargewichte (Zahlenmittel) von 1 50 
bis 10000, vorzugsweise von 1500 bis 3000. 

Die mittlere Funktionalitat dieser Prapolymeren betragt wenigstens 2, bevorzugt 2 bis 3, und besonders 
bevorzugt 2 bis 2,5. 

R 2 ist vorzugsweise Methyl, insbesondere aber Wasserstoff. 
25 Die Verbindungen der Formel I lassen sich, je nach der Natur des R 1 zugrundeliegenden Prapolymeren, 
auf unterschiedlichen Wegen herstellen. 

Im Falle von prapolymeren Isocyanaten lassen sie sich durch Umsetzung von Verbindungen der Formel 
Ha mit Polyphenolen oder Aminophenolen der Formel Ilia herstellen (Verfahren a) 

> 

30 Ri-tNCOn (lla), 
H-X-R 3 — K)H) m (Ilia); 

Polyharnstoffe der Formel I lassen sich auch durch Umsetzung von Verbindungen der Formel lib mit 
35 Urethanen der Formel lllb erhalten (Verfahren b) 

R 1 — (-NR 2 H) n (lib). 


40 


SO 


55 


t"-0- c- 


NR 2 -R 3 -tOH) m (Mb); 


Verbindungen der Forme! I mit ortho- Oder peri-Phenolen Oder Aminophenolen als Endgruppen lassen 
sich auch durch Umsetzung von Verbindungen der Formel lib mit cyclischen Carbonaten oder Urethanen 
45 der Formel lllc herstellen (Verfahren c) 

R 1 — fNR 2 H) n (lib). 


o=c^ ^r*« (lllc); 

in diesen Formeln lla, lib, Ilia, lllb und lllc besitzen die Reste R\ R 2 , R 3 und X sowie die Indizes m und n 
die weiter oben definierte Bedeutung, R t1 ist ein als Abgangsgruppe fungierender Rest, beispielsweise ein 
Alkyl- oder Arylrest, insbesondere Ci-C 6 Alkyl oder Phenyl, und R 12 ist ein zweiwertiger carbocyclisch- 
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TO 


75 


aromatischer Rest mit einer der fur R 3 definierten Bedeutungen, an dem die Gruppen -O-und -X- sich 
jeweils in ortho- oder peri-Stellung zueinander befinden. 

Der Rest R 3 leitet sich im allgemeinen von Phenolen oder Aminophenolen mit einem ein- oder 
mehrkernigen carbocyclisch-aromatischen Rest ab. 

Phenol- oder Aminophenolreste mit mehreren carbocyclisch-aromatischen Resten konnen kondensiert 
oder bevorzugt uber Bruckenglieder verknupft sein. 

Beispiele fur Phenole Oder Aminophenole mit kondensierten Resten sind Dihydroxynaphthaline Oder 
-anthracene Oder Aminonaphthole. 

Bevorzugte Reste R 3 leiten sich von Bisphenolen der Formel IV ab 

HO OH 

> (IV) 

W > (R 5 ) 

p q 


worin 2 eine direkte C-C-Bindung ist Oder ein Bruckenglied ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
-CR*R 7 -. -O. -S-. -SO2-, -CO-, -COO-, -CONR 8 - und -SiR 9 R 10 - ist, R* und R 5 unabhangig voneinander C1- 
20 C2oAlkyl f C2-C6Alkenyl, C2-CsAlkinyl oder Halogen darstellen. p und q unabhangig voneinander 0, 1 Oder 2 
bedeuten, R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff. -CF 3 oder Ci-CsAlkyl sind oder R 6 und R 7 
zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 Ring-C-Atomen bilden 
und R 9 und R 10 C^-CcAlkyl bedeuten. 

Besonders bevorzugte Reste R 3 leiten sich von Verbindungen der Formel IV ab, worin die Hydroxylgruppen 
25 in 4,4 -Stellung gebunden sind; besonders von den Derivaten. worin p und q 1 sind und R* und R 5 Allyl 
bedeuten. 

Weitere besonders bevorzugte Reste R 3 leiten sich von Bisphenolen der Formel IV ab, worin Z 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus -CH 2 -. -C(CF3>2-,-0-, -S0 2 -. einer direkten C-C Bindung 
und besonders -C(CH 3 ) 2 -, p und q jeweils 0 oder 1 sind und R* und R 5 Ci-CsAlkyl, C 2 -C 6 Alkenyl, 
30 besonders Allyl, oder C^-CeAIkinyl. besonders Propargyl, bedeuten. 

Weitere bevorzugte Reste R 3 leiten sich von einkernigen Aminophenolen, beispielsweise von 2-, 3- Oder 
4-Aminophenol, ab. 

Weitere bevorzugte Reste R 3 leiten sich von einkernigen Polyphenolen, beispielsweise von Resorcin, 
Hydrochinon Oder Pyrogallol, ab. 
35 Besonders bevorzugte Reste R 3 leiten sich von Bisphenolen ab; Beispiele dafur sind 4,4-Dihydroxybi- 
phenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-ether, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan sowie die entsprechenden 3,3 -Dimethyl-, 3,3'-Dinonyh 3,3 Diallyl-, 3.3'-Dichlor-. 
3.3 -Dibrom- und 3,3 ,5.5 -Tetrabromderivate dieser Verbindungen. 

Bedeuten R 4 oder R 5 C--C 2 oA>vl. so handelt es sich dabei urn geradkettige Oder verzweigte Reste. 
40 Beispiele dafur sind Methyl, Etnyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl. tert.Butyl. n-Pentyl, n-Hexyl, 2- 
Etyhlbutyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexa- 
dexyl. n-Octadecyl oder n-Eicosyl. 

Vorzugsweise sind R 4 und R 5 Ci-CsAlkyl, besonders bevorzugt geradkettiges Ct-C 6 Alkyl und ganz 
besonders bevorzugt Methyl. 
45 Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CsAlkyl, so handelt es sich dabei vorzugsweise urn geradkettige 
Reste, also urn Methyl, Ethyl, n-Propyl. n-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl, ganz besonders jedoch Methyl. 

R 4 und R 5 bedeuten als C 2 -C6Alkenyl beispielsweise Vinyl, Allyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl 
Oder 1-Hexenyl. Bevorzugt werden Vinyl, 1-Propenyl und Allyl. ganz besonders Allyl. 

R 4 und R 5 bedeuten als C2-C 6 Alkinyl beispielsweise Ethinyl, Propargyl, 1-Butinyl, 1-Pentinyl oder 1- 
50 Hexinyl. Bevorzugt wird Propargyl. 

Sind R* und R 5 Halogen, so kann es sich dabei urn Fluor, Chlor. Brom oder lod handeln. Bevorzugt 
werden Chlor oder Brom. 

Verbindungen der Formel IV mit Alky!- oder Alkenyisubstituenten verwendet man bevorzugt, wenn eine 
hohe Haftfestigkeit auf oligem Stahl gefragt ist 
55 Halogenierte Verbindungen der Formel IV erhohen im allgemeinen die Flammfestigkeit. 

Bilden R G und R 7 zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest, so handelt 
es sich dabei beispielsweise um einen Cyclopentyliden-, Cyclohexyiiden-, Cycloheptyliden-, Cyclooctyliden- 
oder Cyclododecylidenrest. Bevorzugt werden Cyclohexyiiden oder Cyclododecyliden. 
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Bei dem Isocyanat der Formel Ha handelt es sich entweder urn ein Prapolymeres a1). das sich ableitet 
von einer Addition eines Polyisocyanats, bevorzugt eines Di- Oder Triisocyanats, ganz besonders bevorzugt 
eines Diisocyanats, an eine prapolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydrylkomponente Oder an ein Ge- 
misch solcher prapolymeren Komponenten gegebenenfalls in Kombination mit Kettenverlangeren 
5 (kurzkettigen Polhydroxyl-, Polysulfhydryl- oder Polyaminverbindungen); Oder urn ein prapolymeres Polyiso- 
cyanat a2), das sich ableitet von einem prapolymeren Polyamin, vorzugsweise von einem prapolymeren 
Polyetheramin. 

Prapolymere Komponenten zur Herstellung von a1) konnen Kondensations-oder Additionspolymere 
sein, die gegebenenfalls aufgepfropfte 1-Olefine enthalten konnen, wobei besagte 1-Olefine neben unpola- 
io ren auch polare Gruppen, wie Nitrih Ester- oder Amidgruppen, aufweisen konnen. Beispiele fUr solche 
Polymere sind Polyester, Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polyamide, Polyesteramide, Polyurethane, 
Polyharnstoffe, Alkydharze. Polycarbonate oder Polysiioxane, sofern diese Verbindungen hydroxyl- oder 
sulfhydryl-terminiert sind, zu wasserunloslichen und in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren Verbin- 
dungen der Formel I fuhren und diesen Elastomereigenschaften gemass der obigen Definition verleihen. 
15 Bevorzugt sind Polyether oder segmentierte Prapolymere enthaltend Polyethersegmente, wie Polyether- 
amide, Polyether-urethane Oder Polyether-harnstoffe. 

Diese Verbindungen sind dem Fachmann auf dem Gebiet der Polyurethanchemie als Aufbaukomponen- 
ten fUr Polyurethane bekannt. Sie konnen linear oder verzweigt sein; bevorzugt werden lineare Typen. 
Bevorzugte Aufbaukomponenten fur prapolymere Polyisocyanate a1) sind hydroxyl-terminierte Prapolymere 
20 mit mittleren Molekulargewichten (Zahlenmittel) von 150-10000. ganz besonders von 1500-3000. 

Bei der Herstellung der prapolymeren Polyisocyanate a1) konnen neben den hydroxyl- oder sulfhydryl- 
terminierten Prapolymeren auch noch Kettenverlangerer anwesend sein. 
Solche Monomeren sind bevorzugt difunktionell oder trifunktionell. 

Verwendet man tri- oder hoherfunktionell hydroxyl- oder sulfhydrylterminierte Prapolymere oder tri- 
25 oder hoherfunktionelle Kettenverlangerer zur Herstellung der Komponente a1 ), so sind die Aufbaukompo- 
nenten so zu wahlen. dass ein in organischen Losungsmitteln losiiches oder zumindest quellbares Addukt 
a1) entsteht. 

Der Vernetzungsgrad bei der Verwendung hoherfunktioneller Aufbaukomponenten kann in an sich 
* bekannter Weise durch Art und Mengenverhaltnisse dieser Komponenten geregelt werden. 

30 So wird bei Einsatz von difunktionellen Prapolymeren und tri- oder hoherfunktionellen Kettenverlange- 
rern in der Regel nur ein geringer Anteil der hoherfunktionellen Komponente eingesetzt, wahrend bei der 
Kombination von di- und tri- oder hoherfunktionellen Prapolymeren in der Regel eine grossere Menge des 
hoherfunktionellen Kettenverlangerer anwesend sein kann, ohne dass eine ubermassige Vernetzung eintritt. 
Ferner wird der Vernetzungsgrad auch von der FunktionalitSt des Polyisocyanates abhangen. So wird man 

35 bei Anwesenheit von tri- Oder hoherfunktionellen hydroxyl- oder sulfhydryi-terminierten Aufbaukomponenten 
in der Regel Diisocyanate einsetzen, wahrend man bei der Verwendung von difunktionellen hydroxyl- oder 
sulfhydryi-terminierten Aufbaukomponenten auch hoherfunktionelle Isocyanate verwendet. Beispiele fOr 
prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind hydroxylterminierte Poly- 
ether. 

AO Dazu zahlen beispielsweise die Polyalkylenetherpolyole, die durch anionische Polymerisation. Copoly- 
merisation oder Blockcopolymerisation von Alkylenoxiden, wie Propylenoxid oder Butylenoxid. mit di- oder 
polyfunktionellen Alkoholen, wie 1 ,4-Butandiol. 1,1,1-TrimethyloIethan. 1,1,1-Trimethylolpropan, 1,2,6-Hexan- 
triol. Glycerin, Pentaerithrit oder Sorbit, oder mit Aminen, wie Methylamin, Ethylendiamin oder 1.6- 
Hexylendiamin, als Starterkomponenten oder durch kationische Polymerisation oder Copolymerisation 

45 cyclischer Ether, wie Tetrahydrofuran oder Propylenoxid mit sauren Katalysatoren, wie BF 3 «Etherat oder 
durch Polykondensation von unter Wasserabspaltung polykondensierbaren Glykolen, wie 1 ,6-Hexandiol. in 
Gegenwart saurer Veretherungskatalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, erhalten werden. Ferner kann man 
auch Oxalkylierungsprodukte von Phosphorsaure oder phosphoriger Saure mit Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Styroloxid verwenden. Diese Polyalkylenetherpolyole konnen auch einen geringen Anteil an Ethyleng- 

50 lykoleinheiten enthalten. solange dadurch die Unloslichkeit der Verbindung der Formel I in Wasser erhalten 
bleibt. 

Weitere bevorzugte hydroxyl-terminierte Polyether enthalten aufgepfropfte 1-Olefine t wie Acrylnitril. 
Styrol oder Acrylsaureester. Dabei betragt der Gewichtsanteil der Pfropfkomponente in der Regel 10-50 %, 
insbesondere 10-30 %, bezogen auf die Menge des eingesetzten Polymers. 
55 Weitere Beispiele fOr prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polyesterpolyole, die sich von Di- und/oder Polycarbonsauren und Di- und/oder 
Polyolen, bevorzugt von Dicarbons3uren und Diolen ableiten. 

Beispiele fUr solche Polykondensate sind die hydroxy l-terminierten Polyester, die sich durch Polykon- 

5 
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densation von Adipinsaure, Sebazinsaure, Azelainsaure. Dimer- und Trimerfettsauren, Phthalsaure, Isopht- 
halsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und Endomethylentetrahydropht- 
halsaure mit Propylenglykol, 1.4-Butandiol. 1,6-Hexandiol, Di-, Tri- und Tetrapropylenglykol. Di-, Tri- und 
Tetrabutylenglykol. 2.2-Dimethylpropan-1.3-diol, 1.1,1-Trimethylolpropan, 1.1.1-Trimethylolethan und 1,2.6- 
5 Hexantrioi erhalten lassen. 

Weitere geeignete prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polybutadiene, die zusammen mit anderen hydroxyl-terminierten Prapolymeren. insbe- 
sondere mit Polyethern, zur Bildung von in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren Prapolymeren 
eingesetzt werden. 

io Weitere Beispiele fOr geeignete prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten 
a1) sind hydroxyl-terminierte Polycarbonate der genannten Di- oder Polyole; Oder Polyesteramide, die unter 
zusatzlicher Verwendung von Aminoalkoholen, beispielsweise Ethanolamin, hergestellt werden konnen; oder 
Polymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise von €-Caprolactonen; oder Polyalkylenthioetherpolyo- 
le. beispielsweise die Poiykondensationsprodukte des Thiodiglykols mit sich und mit Diolen und/oder 

15 Polyolen. wie beispielsweise 1,6-Hexandiol. Triethylenglykol. 2.2-DimethyM ,3-propandiol oder 1,1,1-Trime- 
thylolpropan; oder Polyacetale wie beispielsweise die Poiykondensationsprodukte aus Formaldehyd und 
Diolen und/oder Polyolen, wie zum Beispiel, 1 .4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Thiodiglykol oder 1,1,1-Trimethy- 
lolpropan. 

Bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind hydroxyl- 
20 terminierte Polyester oder Polyether. 

Weitere bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstelung von Polyisocyanaten al) sind 
Gemische von hydroxyl-terminiertem Polybutadien und hydroxyl-terminiertem Polyalkylenglykol, insbeson- 
dere Polybutylenglykol. oder hydroxyl-terminierte Polyalkylenglykole. insbesondere Polybutylenglykole, 
enthaltend aufgepfropfte 1-Olefine, insbesondere Styrol oder Acrylsaurederivate, wie Acrylsaureester oder 
25 AcrylnitriK 

Ganz besonders bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) 
sind hydroxylterminierte Polyether. insbesondere hydroxyl-terminierte Polyalkylenglykole. 

Kettenveriangerer zur Herstellung des prapolymeren Polyisocyanats al) sind an sich bekannt. Beispiele 
dafur sind di§, weitere oben zur Herstellung der hydroxyl-terminierten Polyether erwahnten Diole und 
30 Polyole, insbesondere die Diole und Triole, insbesondere Trimethylolpropan, oder auch Diamine, wie 
Diaminoethan, 1,6-Diaminohexan, Piperazin. 2,5-Dimethylpiperazin, 1-Amino-3-aminomethyl-3.5,5-trimethyl- 
cyclohexan, 4,4 -Diaminocyclohexylmethan. 1 t 4-Diaminocyclohexan und 1^-Propylendiamin oder auch Hy- 
drazin, Aminosaurehydrazide, Hydrazide von Semicarbazidocarbonsauren, Bis-hydrazide und Bis-semicar- 
bazide. 

35 Vorzugsweise verwendet man kurzkettige Diole oder Triole als Kettenverlangerungsmittel. 

Das prapolymere Polyisocyanat a2) lasst sich in an sich bekannter Weise aus amino-terminierten 
Prapolymeren der Formel 1 1 lb, insbesondere aus amino-terminierten Polyethern durch Umsetzung mit 
Phosgen oder mit Polyisocyanaten, bevorzugt mit Di- oder Triisocyanaten. besonders bevorzugt mit 
Diisocyanaten, erhalten. Die amino-terminierten Prapolymeren enthalten neben den Aminogruppen im 

40 allgemeinen keine weiteren Reste mit aktiven Wasserstoffatomen. Prapolymere mit terminalen Aminogrup- 
pen leiten sich im allgemeinen von den weiter oben als Aufbaukomponente fur al) beschriebenen hydroxyl- 
terminierten Kondensations- oder Additionspolymeren, insbesondere von Polyethern, ab. 

Sie lassen sich erhalten. indem man besagte Kondensations- oder Additionspolymere enthaltend 
sekundare Hydroxylgruppen mit Ammoniak umsetzt Oder indem man besagte Kondensations- oder Addi- 

45 tionspolymeren enthaltend primare Hydroxylgruppen. beispielsweise Polybutylenglykol, mit Acrylnitril cy- 
anoethyliert, und diese Produkte anschliessend hydriert. 

Prapolymeres amino-terminiertes Poly-THF lasst sich auch gemass S. Smith et al. in Macromol. Sci. 
Chem., A7(7) , 1399-1413 (1973) durch Abbruch eines difunktionellen lebenden kationischen THF-Poiymers 
mit Kaliumcyanat erhalten. 

so Als Polyisocyanat zur Herstellung der Komponenten at) bzw. a2) verwendet man in der Regel 
aiiphatische, cycioaliphatische. aromatische oder araliphatische Di-, Tri- oder Tetraisocyanate oder in solche 
Isocyanate uberfuhrbare Vorlaufer. 

Bevorzugt werden die aliphatischen. cycloaiiphatischen oder aratiphatischen Di- oder Tritsocyanate, 
ganz besonders die aliphatischen oder cycloaiiphatischen Diisocyanate. 
55 Bei den bevorzugten aliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel urn geradkettige oder 
verzweigte a,«-Diisocyanate. Die Alkylenketten konnen gegebenenfalls durch Sauerstoff- Oder Schwefelato- 
me unterbrochen sein und konnen gegebenenfalls ethylenisch ungesattigte Bindungen enthalten. 
Bevorzugt werden a. or Diisocyanate mit geradkettigen. gesattigten C2-C20 Alkylenresten. 


6 


EP 0 307 666 A1 


Beispiele fOr sotche Reste sind Ethylen, Trh Tetra-. Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Deca-, Dodeca-, 
Tetradeca-, Hexadeca-, Octadeca- und Eicosamethylen. 

Beispiele fUr bevorzugte, durch Heteroatome unterbrochene aliphatische a,arDiisocyanatreste sind - 
(CH 2 -CH 2 -0) 0 -CH 2 -CH2-, -[CH(CH 3 )-CH 2 -O] 0 -CH(CH 3 )-CH 2 -, -(CH2-CH 2 -CH 2 -CH2-0)o'CH2-CH2-CH2-CH 2 - 

5 und -(CH 2 -CH 2 -S) 0 -CH 2 -CH 2 -, worin o 1 bis 20 betragt. 

Bei den bevorzugten cycloaliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel urn Derivate, die 
sich von gegebenenfalls substituierten Cyclopentanen, Cyclohexanen oder Cycloheptanen ableiten. Es 
konnen auch zwei solcher Ringe Uber ein BrQckenglied miteinander verbunden sein. 

Beispiele fur solche Reste sind 1 ,3- und 1 ,4-Cyclohexylen Oder Dodecahydrodiphenylmethan-4,4 -diyl. 

10 Ferner kann man Di- Oder Triisocyanate verwenden, die sich von Dimer-oder Trimerfettsauren ableiten. 
Diese Verbindungen lassen sich in an sich bekannter Weise aus den Fettsauren durch Umlagerung in das 
entsprechende Di- Oder Triisocyanat erhalten (Curtius-, Lossen- Oder Hoffmann-Umlagerungen). 

Beispiele fUr bevorzugte aromatische Diisocyanate entsprechen den weiter oben fOr zweiwertige 
Phenolreste gegebenen Beispielen, bei denen die -OH-Gruppen durch -NCO-Gruppen ausgetauscht sind. 

15 Beispiele fUr araliphatische Diisocyanatreste sind 1,2- und 1,4-Xylylen. Spezifische Beispiele fGr 
geeignete Polyisocyanate sind 2,4-Diisocyanatotoluol sowie dessen technische Gemische mit 2,6-Diisocy- 
anatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol. 1,5-Diisocyanatonaphthalin, 4,4-Diisocyanatodiphenyimethan sowie te- 
chische Gemische verschiedener Diisocyanatodiphenylmethane (beispielsweise der 4,4 -und 2,4 -Isomeren), 
urethanisiertes 4,4 -Diisocyanatodiphenyimethan, carbodiimidisiertes 4,4 -Diisocyanatodiphenyimethan, des 

20 Uretdion des 2,4-Diisocyanatotoluols, Triisocyanatotri phenyl methan, das Addukt aus Diisocyanatotoluol und 
Trimethylolpropan, das Trimerisat aus Diisocyanatotoluol, Diisocyanato-m-xylylen, N,N -Di-(4-methyl-3-isoc- 
yanatophenyl)-hamstoff, Mischtrimerisationsprodukte von Diisocyanatotoluol und 1,6-Diisocyanatohexame- 
thylen, 1 ,6-Diisocyanatohexan, 3,5,5-Trimethy 1-1 -isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan 

(Isophorondiisocyanat), N,N',N"-Tri-(6-iso cyanatohexyl)-tauret, 2,2,4-Trimethyl-1 t 6-diisocyanatohexan, 1- 

25 Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan, Dimeryldiisocyanat, 4 1 4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, trimeres Iso- 
phorondiisocyanat, trimeres Hexandiisocyanat und 2,6-Diisocyanatohexansauremethylester. 
Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 
hydroxyl-, sulfhydryl- Oder amino-terminierten Prapolymerkomponente mit einem Polyisocyanat Oder einem 
Gemisch dieser Komponenten. Die Umsetzungen konnen gegebenenfalls in Gegenwart eines Kettenverlan- 

30 gerers, also einer monomeren di- Oder polyfunktionellen Komponente vorgenommen werden. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt in Substanz oder in gegenuber isocyanaten 

inerten Losungsmitteln. ^ 

Beispiele fur inerte Losungsmittel sind Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Methylglykolacetat Oder 
Ethylglykolacetat; Ketone, wie Methylethylketon oder Methylisobutylketon; Aromaten, wie Toluol oder Xylol 
35 Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Trichlorethan oder Dichlormethan 

Nimmt man eine bestimmte zusatzliche Kettenverlangerungsreaktion uber Urethan- oder Harnstoffgrup- 
pen in Kauf oder ist diese sogar erwunscht. so setzt man die hydroxyl-, sulfhydryl- Oder aminogruppenhalti- 
gen Prapolymeren und die gegebenenfalls anwesenden Monomeren gegebenenfalls zunachst bei 0-25 *C 
und unter Kuhlung und spSter gegebenenfalls uber mehrere Stunden unter Erwarmung auf vorzugsweise 
40 50-120* C in einem NCO/OH-bzw. NCO/SH- bzw. NCO/NH 2 -Verhaltnis von 1,5-2,5. bevorzugt 1.8-2.2, mit 

dem Di- oder Polyisocyanat um. 

Ist eine Kettenverlangerungsreaktion nicht erwGnscht, so verwendet man in der Regel einen wesentlich 
grosseren Ueberschuss an Di- Oder Polyisocyanat beispielsweise ein NCO/OH-, NCO/SH- oder NCO/NH 2 - 
Verhaltnis von 3-5, und keinen Kettenverlangerer, und verfahrt ansonsten wie bei niedrigen NCO/OH-, 
4$ NCO/SH- oder NCO/NH 2 -Verhaltnissen beschrieben. Nach der Reaktion wird gegebenenfalls das uber- 
schussige Di- oder Polyisocyanat entfernt, beispielsweise durch DUnnschichtdestillation oder durch L6- 
sungsmittelextration. 

Die Umsetzung der hydroxy!-, sulfhydryl- oder amino-terminierten Prapolymeren mit Polyisocyanaten 
wird in Gegenwart an sich bekannter Katalysatoren durchgefUhrt. 
so Beispiele dafUr sind Diazabicyclooctan, Dibutylzinndilaurat oder Zinn-ll-octoat. Diese Katalysatoren 
werden in den ublichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von 0,001-2 Gew.-%. bezogen auf 

die Menge an Polyisocyanat. 

Die Reaktion der Komponenten at) oder a2) (Polyisocyanat Ha) mit dem Phenol oder Aminophenol Ilia 
erfolgt in Analogie zur oben beschriebenen Umsetzung der hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-terminierten 
55 Aufbaukomponente mit dem Polyisocyanat. 

Das Polyphenol oder Aminophenol Ilia wird dabei bevorzugt in einer solchen Menge vorgelegt, dass die 
freien NCO-Gruppen im wesentiichen durch die Reaktion verbraucht werden, und dass pro Polyphenol Oder 
Aminophenol vorwiegend eine -OH bzw. -NH 2 Gruppe reagiert 
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Dies wird in der Regel dann der Fall sein, wenn auf 1 Mol freie Isocyanatgruppen etwa zwei bzw. drei 
Mol OH-Gruppen des Bis-oder Trisphenols Oder etwa ein Mol Nhte-Gruppen des Aminophenols vorgelegt 
werden. Im Falle der Polyphenole Ilia betragt das Verhaltnis von OH:NCO im alfgemeinen 1,5:1,0 bis 
3,0:1,0, vorzugsweise 1,8:1,0 bis 2,5:1.0. Im Falle der Aminophenole Ilia betragt das Verhaltnis von 
5 NH 2 :NCO im allgemeinen 0.8:1.0 bis 1,2:1.0. bevorzugt 0,8:1.0 bis 1,0:1,0. NatOrlich konnen auch Ueber- 
schussmengen der Komponente Ilia eingesetzt werden, wobei Kettenverlangerung Ober das Phenol eintre- 
ten kann; doch sollte das Endprodukt in der Regel nicht mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt weniger als 10 
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmischung an unreagierter Komponente Ilia aufweisen. 

Im Fall der Aminophenole Ilia ist im allgemeinen eine stochiometrische Menge erwUnscht. 
10 Zur Verkappung des Polyisocyanats Ha konnen auch Gemische aus Phenol und/oder Aminophenol ilia 
eingesetzt werden. Diese Gemische konnen ferner geringe Anteile an Monophenolen enthalten. Bei dieser 
Variante wird der Monophenolanteil so gewahlt. dass das Reaktionsprodukte hauptsachlich aus Verbindun- 
gen der Formel I mit freien phenolischen OH-Gruppen besteht. 

Bei den amino-terrninierten Prapolymeren lib in Verfahren b) und c) handelt es sich in der Regel urn 
75 die prapolymeren Polyamine, die bereits in Verfahren a) beschrieben wurden. und die dort zur Herstellung 
der prapolymeren Polyisocyanatkomponenten Ha eingesetzt wurden. Bevorzugte Verbindungen lib sind 
amino-terminierte Polyether, wie oben definiert. 

Die Urethane Hlb leiten sich von Aminophenolen HR 2 N-R 3 -(OH) m ab. worin R 2 . R 3 und m die oben definierte 
Bedeutung besitzen. Zur Herstellung von Llrethanen (lib verkappt man diese Aminophenole in an sich 

20 bekannter Weise mit R 11 -0-CO-Cl. Dabei besitzt R n die weiter oben definierte Bedeutung. Die Umsetzung 
der Komponenten lib und Hlb (Verfahren b) erfoigt im allgemeinen durch Vorgabe eines stochiometrischen 
Verhaltnisses beider Komponenten oder eines geringen Ueberschusses an Komponente Hlb und durch 
Erhitzen des Gemisches. so dass praktisch alle freien Aminogruppen von lib verkappt werden. 
Die Reaktion wird bevorzugt in einem inerten Losungsmittel ausgefuhrt. Beispiele dafur sind weiter oben 

25 aufgelistet. 

Die cyclischen Carbonate oder Urethane Hie leiten sich von ortho- Oder peri-Bisphenolen bzw. Aminopheno- 
len der Formel HOR 12 -OH bzw. HR 2 N-R 12 -OH ab. Dabei besitzen R 2 und R 12 die weiter oben definierte 
Bedeutung. Die Verbindungen lllc lassen sich daraus durch Umsetzung mit Phosgen erhalten. Die 
Umsetzung der Komponenten lib und lllc (Verfahren c) erfoigt im allgemeinen durch Vorgabe eines 
30 stochiometrischen Verhaltnisses beider Komponenten oder eines geringen Ueberschusses an Komponente 
lllc. Ansonsten wird die Reaktion wie bei Verfahren a) beschrieben durchgefUhrt. Das Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) der erfindungsgemassen Polyurethane Oder Polyharnstoffe liegt ublicherweise im Bereich von 
500-20000, vorzugsweise 500-3000. 

Die Viskositat dieser Verbindungen betragt in der Regel weniger als 150000 mPas, vorzugsweise weniger 
35 als 100000 mPas (gemessen bei 80" C mit dem Epprecht-Viskosimeter). 

Die Strukturen der phenol -term inierten Polyurethane Oder Polyharnstoffe der Formel I. welche sich von 
der Umsetzung gemass Verfahren a), b) oder c) ableiten, werden sich, je nach der Funktionalitat des 
Prapolymerrestes R\ unterscheiden. 

In Verfahren a) wird diese Funktionalitat beispielsweise durch die Funktionalitat der hydroxy!-, sulfhydryl- 
40 oder amino-terminierten Prapolymeren, durch gegebenenfalls eingesetzte Kettenverlangerer. die Funktiona- 
litat des zur Herstellung von Ha verwendeten isocyanats und die Mengenverhaltnisse der einzelnen 
Reaktanden bestimmt. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I. worin X -O- ist. 

Ebenfalls bevorzugt werden Verbindungen der Formel I. die im wesentlichen frei von Isocyanatgruppen sind 
45 und wenigstens zwei freie phenolische Hydroxylgruppen aufweisen und die erhMltlich sind durch Umsetzung 
von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat, welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbin- 
dung oder an ein Gemisch sotcher Verbindungen gegebenenfalls in Kombination mit einem Kettenverlange- 
50 rer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenolischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
Aminophenol mit eine Oder zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

55 Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I leiten sich von prapolymeren Polyisocyanaten a) ab. 
die eine mittlere Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 3 besitzen. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I. worin Komponente al) ein Addukt eines 
Polyisocyanats an ein hydroxyl-terminiertes Prapolymeres mit einem mittleren Molekulargewicht von 150 
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bis 10000 ist. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel l t worin die Aufbaukomponente zur Herstel- 
lung von Komponente a1) ein hydroxylterminierter Polyether oder Polyester ist. 

Diese Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente a1) wird vorzugsweise in Kombination mit 
5 Kettenverlangern eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, worin das Polyisocyanat zur Herstellung 
von Komponente a1) ein aliphatisches, cycloaliphatisches, aromatisches oder araliphatisches Di- oder 
Triisocyanat ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform arbeitet man bei der Herstellung der Komponente a1) mit einem 
10 hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester in Abwesenhelt eines Kettenverlangerers und mit einer dem 
OH-Gehalt aequivalenten oder QberschOssigen Menge an Polyisocyanat und erhSIt nach der Umsetzung mit 
dem Polyphenol oder Aminophenol Ilia Verbindungen der Formel V 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


50 


55 


75 L U HO-*-R* -Y-C-NH— r-R* 5 -NH-C-O-j-R 1 * ( V ) 

is r n 


worin R 3 , m und n die oben definierte Bedeutung besitzen. r eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist, Y -O- 
oder -NH- bedeutet, R 13 der r + 1-wertige Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder 
araliphatischen Polyisocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist. R u ein n-wertiger hydroxyl- 
terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der endstandigen OH-Gruppen ist, mit der 
Massgabe, dass der Index m und die Reste R 3 und R 13 innerhalb eines gegebenen MolekQIs unterschied- 
lich sein konnen. 

Bevorzugt werden solche Verbindungen der Formel V. 

Der Index m ist vorzugsweise 1. Der Index n ist vorzugsweise 2 oder 3. ganz besonders bevorzugt 2. 
Der Index r ist vorzugsweise 1. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel V, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist, Y -O- ist, R 13 
sich ableitet von einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R u ein zwei- 
oder dreiwertiger Rest eines hydroxyl-terminierten Polyesters oder Polyethers mit einem Moleku large wicht 
von 150 bis 10000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel V, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet, r 1 
ist, Y -O- ist. R 13 sich ableitet von einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanat und R 1 * ein 
zwei- oder dreiwertiger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 3000 
nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

Zu den besonders bevorzugten Verbindungen dieses zuletzt definierten Typs zahlen diejenigen, worin n 2 
bedeutet und R u ein Strukturelement der Formel VI ist 


-(CsH^-O-hr— C S H 28 - (VI) 

worin s 3 oder 4 bedeutet. x eine ganze Zahl von 5 bis 40 ist und die Einheiten -C s H 2s -0- innerhalb eines 
gegebenen Strukturelementes der Formel VI im Rahmen der gegebenen Definitionen unterschiedlich sein 
konnen. 

Beispiele fUr Strukturelemente der Formel VI sind -<CH 2 -CH(CH 3 )-0)x-CH 2 -CH(CH 3 )-. -(CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
CH2-0)*-CH 2 -CH2-CH2-CH 2 -sowie Copolymere enthaltend diese Strukturlemente. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel V, worin R 3 sich von einem Bisphenol der 
Formel IV ableitet. 

Zu den ebenfalls bevorzugten Polyurethanen oder Polyharnstoffen dieser Erfindung zahlen Verbindun- 
gen, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

a) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem Gemisch 
aus einem di- Oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Mol-%. bezogen 
auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere. eines kurzkettigen Diols oder Triols und 

b) einer dem NCO-Gehait im wesentlichen aquivalenten Menge eines Bisphenols Oder Trisphenols. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform arbeitet man bei der Herstellung der Komponente a2) 
mit einem amino-terminierten Polyalkylenether. setzt diesen in Abwesenheit eines Kettenverlangerers mit 
einer dem NH 2 -Gehalt aquivalenten oder QberschOssigen Menge an Diisocyanat oder mit Phosgen urn und 
erhait nach der Umsetzung mit dem Polyphenol oder Aminophenol Ilia eine Verbindung der Formel VII 
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m 


L 


(HO-*-R*-Y 


tn 




n 


(VII), 


worm R 3 , m und n die oben definierte Bedeutung besitzen. Y -O- Oder -NH-ist. t 0 Oder 1 ist. R ,s der 
zweiwertige Rest eines aiiphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diisocyanats 
nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist und R 1 * der n-wertige Rest eines amino-terminierten 
Polyalkylenethers nach dem Entfernen der endstandigen Nhfe-Gruppen ist. 
Verbindungen der Formel VII werden bevorzugt. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel VII, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet, Y -0- 
ist, R 1S sich ableitet von einem aiiphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R 16 ein 
zwei- Oder dreiwertiger Rest eines amino-terminierten Polyalkylenethers mit einem Molekulargewicht von 
150 bis 10000 nach dem Entfernen der endstandigen Aminogruppen ist. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel VII, worin m 1 ist, n 2 bedeutet, t 0 ist, Y 
-O- bedeutet und R 16 sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem 
Molekulargewicht von 1 50 bis 6000. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel VII, worin m und t 1 sind, n 2 bedeutet. 
R 15 der zweiwertige Rest eines aiiphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der 
Isocyanatgruppen ist und R 16 sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit 
einem Molekulargewicht von 150 bis 6000. 

Zu den besonders bevorzugten Verbindungen dieser beiden zuletzt definierten Typen zahien diejeni- 
gen, worin R 16 ein Strukturelement der Formeln VIII. IX, X, XI oder XII ist 


worin y 5 bis 90. tnsbesondere 10 bis 70 ist, z 10 bis 40 ist. R' 7 ein Rest eines aiiphatischen Diols nach 
dem Entfernen der beiden OH-Gruppen ist und R 18 ein Rest eines aiiphatischen Triols nach dem Entfernen 
der drei OH-Gruppen ist 

Die Verbindungen der Formel I lassen sich zusammen mit Epoxidharzen als hartbare Gemische 
einsetzen. 

Durch die freie phenolische Hydroxylgruppe wird eine Harterfunktion bereitgestellt: Selbstverstandlich 
konnen diese hartbaren Gemische noch weitere Harter, die in der Technik der Epoxidharze Oblich sind, 
enthalten. 

Die Erfindung betrifft also auch Zusammensetzungen enthaltend i) eine Epoxidverbindung mit wenig- 
stens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro Moiekul und ii) eine Verbindung der Formel I, wie oben definiert. 

Als Komponente i) kann im Prinzip jede in der Technik der Epoxidharze ubliche Verbindung eingesetzt 
werden. Man kann auch Gemische von Epoxidharzen einsetzen. 

Beispiele fur Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyl- und Poly-(0-methylglycidyl)-ester erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
mindestens zwei Carboxylgruppen im MolekUl und Epichlorhydrin bzw. Glyzerindichlorhydrin bzw. 0- 
Methyl-epichlorhydrin. Die Umsetzung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 
Als Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Moiekul konnen aliphatische Polycarbonsauren 
verwendet werden. Beispiele fur diese Polycarbonsauren sind Oxalsaure. Bernsteinsaure. Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure Oder dimerisierte bzw. trimerisierte 
Linolsaure. 

Es konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden. wie beispielsweise Tetrah- 




co-{-nh-m:hh:h 2 h>»-r 1 7 -khch 2 ~ch ) ] < xid , 
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ydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure Oder 4-MethyihexahydrophthalsSu- 
re. 

Weiterhin konnen aromatische Polycarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise PhthalsSure, 
IsophthalsSure Oder Terephthalsaure. 

II) Polyglycidyl- Oder Poly-(/8-methylglycidyl)-ether erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
Tnlndestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenollschen Hydroxygruppen und einem 
geeignet substituierten Epichloitiydrin unter alkallschen Bedingungen, oder in Anwesenheit eines sauren 
Katalysators und anschliessender Alkalibehandlung. 

Ether dieses Typs leiten sich beispielsweise ab von acyclischen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Diethylengly- 
col und hoheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-1 ,2-diol oder Poly-(oxypropylen)-glykolen. Propan-1 ,3- 
dlol, Butan-1 ,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-glykolen, Pentan-1,5-diol, Hexane-1,6-diol, Hexan-2,4,6-triol, 
Glycerin. 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, sowie von Polyepichlorhydrinen. 
Sie leiten sich aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen wie 1 ,3- oder 1 ,4-Dihydroxycy- 
clohexan, Bis-^hydroxycyclohexyty-methan. 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)-propan oder 1 ,1-Bis- 
(hydroxymethyl)-cyclohex-3-en oder sie besitzen aromatische Kerne wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin 
oder p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. 

Die Epoxidverbindungen konnen sich auch von einkernigen Phenolen ableiten, wie beispielsweise von 
Resorcin oder Hydrochinon; oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen wie beispielsweise Bis-(4- 
hydroxy phenyl)-methan, 4,4-Dihydroxydiphenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1,1,2,2-Tetrakis-(4-hydrox- 
yphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan sowie auf 
Novolaken erhaltlich durch Kondensation von Aldehyden, wie beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Chloral oder Furfuraldehyd mit Phenolen wie Phenol, oder mit Phenolen, die im Kern mit Chloratomen oder 
Ci-CsAlkylgruppen substituiert sind, wie beispielsweise . 4-Chlorphenol, 2-Methylphenol oder 4- 
tert.Butylphenol oder erhaltlich durch Kondensation mit Bisphenolen. so wie oben beschrieben. Fur flexible 
Massen sind glycidylisierte Novolake des Cashewnutols von besonderer Bedeutung. 

III) Poly-(N-glycidyl) Verbindungen erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte von 
Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthalten. Bei diesen Aminen 
handelt es sich zum Beispiel urn Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan, m-Xylylendiamin oder 
Bis-(4-methylaminophenyl)-methan. 

Zu den Poly-(N-glycidyl) Verbindungen zahlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N t N -Diglycidylderivate von 
Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff Oder 1 ,3-Propylenharnstoff, und N.N'-Diglycidylderivate von 
Hydantoinen, wie von 5,5-DimethyIhydantoin. 

IV) Poly-(S-glycidyl) Verbindungen, beispielsweise Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie 
beispielsweise Ethan- 1,2-dithiol oder Bis-(4-merkaptomethylphenyl)-ether ableiten. 

V) Cycloaliphatischen Epoxidharze, beispielsweise Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)-ether, 2,3-Epoxicyclo- 
pentylglycidylether, 1 ,2-Bis-<2,3-epoxicyclopenty!oxy)-ethan oder S^'-Epoxicyclohexyimethyl-S A -epoxicy- 
clohexancarboxylat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedli- 
che Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen zahlen beispielsweise 
das N.N.O-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-Glycidylester der Salicylsaure, N- 
Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin Oder 2-Glycidyloxy-1.3-bis-(5 I 5-dimethyl-1- 
glycidylhydantoin-3-yl)-propan. 

Besonders bevorzugt als Epoxidharze werden Polyglycidylether von Bisphenolen. wie beispielsweise 
von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan t von Novolaken. die durch Um- 
setzung von Formaldehyd mit einem Phenol gebildet werden. oder von den oben erwahnten aliphatischen 
Diolen. insbesondere von Butan-1 ,4-diol. sowie Addukte von Bisphenol A und glycidylisierten aliphatischen 
Dioien. 

Die Mengen der Epoxidverbindung i) und des Polyurethans oder Polyharnstoffs H) der erfindungsge- 
massen Zusammensetzungen werden vorzugsweise so gewahlt. dass das VerhSltnis der Hydroxyiaquiva- 
lente des Polyurethans oder Polyharnstoffs ii) zu den Epoxidaquivalenten des Epoxidharzes i) zwischen 
0.05 und 1,0. vorzugsweise 0,1 und 0.8. liegt. 

WOhscht man gehartete Produkte mit hoher Festigkeit. so setzt man im allgemeinen weniger als 50 
Gew.-% der Komponente ii). bezogen auf die Mischung aus i) und ii) ein. Vorzugsweise verwendet man 
dabei 1-50 Gew.-%, besonders 5-25 Gew,-%. an Komponente ii). 

Wiinscht man gehartete Produkte mit einer hohen Flexibilitat. so setzt man im allgemeinen 40-80 Gew.- 
% der Komponente ii), bezogen auf i) und ii), ein. 

Naturlich wird die Flexibilitat des geharteten Produktes auch von den Eigenschaften der Einzelkompo- 
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nenten i) und ii) mitbestimmt. 

Bevorzugte flexible Produkte sind solche, worin die Glasubergangstermperaturen der flexiblen Phase 

kleiner als 0* C, vorzugsweise kleiner als -20* C sind. 

Solche Systeme konnen homogen Oder heterogen sein. 
5 Die Zusammensetzung aus i) und ii) kann auch in Form eines schmelzbaren aber noch hartbaren 

Adduktes eingesetzt werden. 

Die Herstellung solcher schmelzbaren aber noch hartbaren Addukte erfolgt in an sich bekannter Weise 

durch Erhitzen des Epoxidharzes i) und des phenol-terminierten Polyurethans Oder Polyharnstoffs ii) 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators. so dass ein schmelzbares aber noch hartbares Vorkonden- 
io sat entsteht. 

Vorzugsweise verwendet man dabei 20-50 Gew-% der Komponente ii), bezogen auf die Menge an i) und ii). 

Als Katalysator verwendet man beispielsweise Triphenylphosphin, tertiare Amine, quaternare 
Ammonium- oder Phosphoniumsalze Oder Chrom-Acetylacetonat. 
Die Erfindung betrifft auch diese Addukte. 

75 Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen auch noch zusatzli- 
che dem Fachmann bekannte Harter Hi) enthalten, wie z.B. aliphatische. cycloaliphatische, aromatische und 
heterocyclische Amine, wie Bis-(4-aminophenyl)-methan, Anilin-Formaldehyd-Harze. Bis-(4-aminophenyl)- 
sulfon, Propan-1 i3-diamin, Hexamethylendiamin. Diethylentriamin, Triethylentetramin, 2.2.4-Trimethylhexan- 
1,6-diamin, m-Xylylendiamin, Bis-(4-aminocyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan und 3- 

20 Aminomethyl-3,5 f 5-trimethylcyclohexylamin (Isophorondiamin); Poiyaminoamide, wie beispielsweise solche 
aus aliphatischen Polyaminen und dimerisierten oder trimerisierten Fettsauren; Polyphenole. wie Resorcin, 
Hydrochinon, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A) und Phenol-Aldehyd-Harze; Polythiole, wie die 
im Handel unter der Bezeichnung "Thiokole®" erhaltlichen Polythiole; Polycarbonsauren und ihre Anhydri- 
de, wie z.B. Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid. Hexanhydrophthalsaureanhydrid. Hexa- 

25 chlorendomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Pyromellitsaureanhydrid, Benzophenon-3,3 ,4,4 -tetracar- 
bonsauredianhydrid, die Sauren der zuvorgenannten Anhydride sowie auch Isophthalsaure und Terephthals- 
aure. Es konnen auch katalytisch wirkende Hartungsmittel verwendet werden, wie beispielsweise tertiare 
Amine [z.B. 2,4 t 6-Tris-(dimethylaminoethyl)-phenol]; imidazole oder Mannichbasen; Alkalimetallalkoholate 
(z.B. Na-Alkoholat von 2.4-Dihydroxy-3-hydroxymethylpentan); Zinnsalze von Alkansauren <z.B. Zinnoctano- 

30 at); Friedel-Crafts-Katalysatoren, wie Bortrifluorid und Bortrichlorid und ihre Komplexe und Chelate, die 
durch Umsetzung von Bortrifluorid mit z.B. 1 ,3-Diketonen erhalten werden; sowie Amidine, insbesondere 
Dicyandiamid. 

Zusatzlich zu diesen HSrtern konnen noch Beschleuniger iv) eingesetzt werden. 

Beispiele fur Beschleuniger iv) sind tertiare Amine, deren Salze oder quaternare Ammoniumverbindun- 
35 gen. wie Benzyldimethylamin. 2.4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, 1-Methylimidazol. 2-Ethyl-4-methyli- 
midazol, 4-Aminopyridin, Tripentylammoniumphenolat Oder Tetramethylammoniumchlorid; oder Alkalimetal- 
lalkoholate, wie Na-Alkoholate von 2,4-Dihydroxy-3-hydroxymethylpentan; oder substituierte Harnstoffe, wie 
N-(4-Chlorphenyl)-N,N'-dimethylhamstoff oder N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-N N -dimethylharnstoff 
(Chlortoluron). 

40 Bevorzugt werden heisshartbare Systeme, worin Komponenten i) und ii) in Kombination mit primaren 
und. oder sekundaren aromatischen Aminen oder mit Amidinen als Harter iii) eingesetzt werden. 

Die Menge an Harter iii) bzw. an Beschleuniger iv) ist abhangig vom Hartertyp und wird vom Fachmann 
in an sich bekannter Weise ausgewahrt. Bevorzugter Harter ist Dicyandiamid. In diesem Fall setzt man auf 
ein Mo! Epoxidgruppen vorzugsweise 0,1-0,5 Mol des Harters ein. 

45 Die HSrtung kann je nach Harter bei tieferen oder bei hoheren Temperaturen vorgenommen werden. Im 
allgemeinen liegen die Hartungstemperaturen bei der Heisshartung zwischen 80 und 250 * C, bevorzugt 
zwischen 100 und 180* C. Die Hartung kann gewunschtenfalls auch in zwei Stufen vorgenommen werden. 
indem man z.B. den Hartungsvorgang unterbricht Oder, falls man ein Hartungsmittel fur hohere Temperatu- 
ren einsetzt, die hartbare Mischung bei tieferen Temperaturen teilweise harten ISsst. Die dabei erhaltenen 

50 Produkte sind noch schmelzbare und losiiche Prakondensate (sogenannte "B-Stufenharze") und eignen 
sich z.B. fur Pressmassen, Sinterpuiver oder Prepregs. 

Gewunschtenfalls kann man den hartbaren Gemischen zur weiteren Herabsetzung der ViskositSt 
reaktive VerdOnner, wie z.B. Styroloxid. Butylglycidylether, 2.2,4-Trimethylpentylglycidylether. Phenylglyci- 
dylether, Kresylglycidylether oder Glycidylester von synthetischen, hochverzweigten, in der Hauptsache 

55 tertiaren aliphatischen Monocarbonsauren, zusetzen. 

Als weitere ubliche Zusatze konnen die erfindungsgemassen Gemische ferner Weichmacher, Streck-. FUN- 
und Verstarkungsmittel, wie beispielsweise Steinkohlenteer. Bitumen, Textilfasern. Glasfasern. Asbestfasern, 
Borfasern, Kohlenstoff-Fasern, mineralische Silikate. Glimmer. Quarzmehl. Aiuminiumoxidhydrat. Bentonite. 
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Kaolin, Wollastonit, Kieselsaureaerogel oder Metallpulver, z.B. Aluminiumpulver Oder Eisenpulver, ferner 
Pigmente und Farbstoffe, wie Russ, Oxidfarben und Titandioxid, Flammschutzmittel, Thixotropiemittel. 
Verlaufmittel ("flow control agents"), wie Silicone, Wachse und Stearate, die zum Teil auch als Formtrenn- 
mittel Anwendung finden, Haftvermittler, Antioxidantien und Lichtschutzmittel enthalten. 

5 Die erfindungsgemassen Gemische iassen sich beispielsweise als Klebstoffe, Klebefilme, Matrixharze, 
Lacke, Dichtungsmassen, Patches oder ganz allgemein zur Herstellung von geharteten Produkten verwen- 
den. Sle konnen in jeweils dem speziellen Anwendungsgebiet angepasster Formulierung, in ungefUlltem 
oder gefGlltem Zustand, z.B. als Anstrichmittel, Beschichtungsmassen, Lacke, Pressmassen, Tauchharze, 
Giessharze, Impragnierharze, Laminierharze, Matrixharze und Klebemittel verwendet werden. 

10 Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemassen Gemische fUr die oben erwahnten 
Zwecke, sowie die geharteten Produkte. 

Die folgenden Beisptele erlautern die Erfindung. 


75 A. Herstellung der Verbindungen 


Beispiel 1: 

20 Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 100 g Methylendiphenyldiisocyanat vor 
und gibt bei 80 *C 354 g Polypropylenglykol (M w = 2000), das durch zweistundiges Erhitzen bei 100*C 
und 1.33 Pa Druck getrocknet wurde, sowie 1,8 g Trimethylolpropan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat 
innerhalb von 15 Minuten zu und rtihrt 2 Stunden bei 80* C. Dann gibt man 135 g 3,3'-DiaIlyl-Bisphenol A, 
welches 2 Stunden bei 100° C und 1,33 Pa Druck getrocknet wurde. zu und rOhrt 2 Stunden bei 80° C und 

25 45 Minuten bei 120*C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den 
folgenden Analysendaten: 
Viskositat i?8o = 112600 mPas; 
Phenolgehalt: 2,7 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 2350. Mv/M n = 8,6. 

30 


Beispiel 2: < 

Unter Stickstoff gibt man zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat bei 100*C 354 g trockenes Polypropyl- 
35 englykol (M w = 2000), 1,8 g Trimethylolpropan und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat. Nachdem man zwei Stunden 
bei 100* C gerUhrt hat und der isocyanatgehalt unter 4 % abgesunken ist, lasst man dieses Prapolymer bei 
80* C in 135 g trockenes 3,3'-Diallylbisphenol A fliessen und rtihrt 2,5 Stunden bei 80* C und 30 Minuten 
bei 100* C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden 
Analysedaten: 
40 Viskositat w = 128600 mPas; 
Phenolgehalt: 2,5 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 1260, Mv/M n = 11,4. 


45 Beispiel 3: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 84 g Hexamethylendiioscyanat vor und 
gibt innerhalb einer Stunde bei 85* C 500 g trockenes Polypropylenglykol (M w 2000) zu, rtihrt 2 Stunden bei 
100* C und 1 Stunde bei 135*C bis ein Isocyanatgehalt von 3,2 % erreicht ist. Dieses Prapolymer gibt man 

50 bei 100*C zu eirier Mischung aus 155 g 3,3'-Diallylbisphenol A und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat. Nach 3 
Stunden Ruhren bei 100*C kann kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen werden und man erhalt 500 g 
eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat w = 390000 mPas; 
Phenolgehalt: 1.4 Val/kg; 

55 Molekulargewicht (GPC): M n = 2285, Mw/M„ = 24. 
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Beispiel 4: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 67.2 g Hexamethylendiisocyanat vor und 
gibt innerhalb von 15 Minuten bei 85 *C 354 g trockenes Polypropylenglykol (M w = 2000), 1,8 g 

5 Trimethylolpropan ^und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100*C. Dieses Prapolymer 
gibt man bei 100 # C zu 135 g trockenem 3.3'-DiaNylbisphenol A und ruhrt 5 Stunden bei 100*C und 2 
Stunden bei 130* C. Es wird ein viskoses Harz erhalten mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat ?ko = 133000 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): M n = 1420, Mw/M n = 11,5: 

10 Phenolgehalt: 1 ,6 Val/kg. 


Beispiel 5: 

15 Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 40,8 g Hexamethyiendiioscyanat vor und 
gibt bei 100* C 265,5 g trockenes Polybutyienglykol (M w = 2000). 1,35 g Trimethylolpropan und 0,1 ml 
Dibutylzinndilaurat zu und rGhrt 2 Stunden bei 100*C. Das erhaltene Prapolymer wird bei 80 "C zu 101,3 g 
trockenem 3.3'-Dialiylbisphenol A gegeben und 4 Stunden bei 100'C und 3 Stunden bei 110* gerQhrt bis 
kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten: 

20 Viskositat ijbo = 56000 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 1250. Mw/M n = 17; 
Phenolgehalt: 1 ,55 Val/kg. 


25 Beispiel 6: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54,4 g Hexamethyiendiioscyanat vor, gibt 
bei 1.00 "C nacheinander 354 g trockenes Polypropylenglykol (M w = 2000), 1,8 g Trimethylolpropan, 0,1 ml 
Dibutylzinndilaurat und ruhrt 2 Stunden bei 100* C bis ein Isocyanatgehalt von 3.5 % erreicht ist. Dieses 

30 Prapolymer gibt man zu einer Losung von 100 g Bisphenol A in 300 ml trockenem Dioxan und kocht 5 
Stunden am Ruckfluss. Dann wird das Dioxan bei 100*C/1,33 Pa abgezogen und man erhalt ein viskoses 
Harz mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat jibo 55 60160 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): M w = 31500; 

36 Phenolgehalt: 1,8 Val/kg. 


Beispiel 7: 

40 Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54,4 g Hexamethyiendiioscyanat vor, gibt 
bei 100* C nacheinander 354 g trockenes Polypropylenglykol (M w = 2000), 1,8 g Trimethylolpropan, 0.1 ml 
Dibutylzinndilaurat und rOhrt 2 Stunden bei 100*C bis ein !so cyanatgehalt von 2,5 % erreicht ist. Dann 
lasst man dieses Prapolymer zu einer Losung von 100 g Bisphenol A in 300 ml trockenem Dioxan 
, zufliessen und kocht 5 Stunden am Ruckfluss. Das Dioxan wird bei 100* C '1.33 Pa im Vakuum abgezogen 

4$ und man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten: . 
Viskositat jj 8 c = 92160 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): M w = 25260; M n = 840, M^'Mn = 30: 
Phenolgehalt: 1 ,8 Val/kg. 

50 

Beispiel 8: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54.4 g Hexamethyiendiioscyanat vor, gibt 
bei 100*C nacheinander 354 g trockenes Polypropylenglykol (M w = 2000). 1.8 g Trimethylolpropan, 0,1 ml 
55 Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100*C. Dieses Prapoylmer wird zu einer LSsung von 110 g 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon in 300 ml trockenem Dioxan gegeben und 5 Stunden am Ruckfluss gekocht. 
Nach Abziehen des Dioxans bei 90* C/1,33 Pa erhalt man ein viskoses Harz mit den folgenden Analysenda- 
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ten: 

Viskositat mo = 71700 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): M w = 23720, M n = 560. MJM n = 42; 
Phenolgehalt: 1,7 Val/kg. 


Beispiel 9: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54,4 g Hexamethylendiioscyanat vor, gibt 
10 bei 100* C nacheinander 354 g trockenes Polypropylenglykol (M w = 2000), 1,8 g Trimethylolpropan, 0,1 ml 
Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100° C. Das erhaltene Prapolymer wird zu einer Losung von 
135 g 3,3'-Diailyibisphenol A in 300 ml trockenem Toluol gegeben und die Losung 6 Stunden am RUckfluss 
gekocht Nach Abziehen des Toluols bei 110*C/1,33 Pa erhalt man ein viskoses Harz mit den folgenden 
Analysendaten: 
75 Viskositat w = 116500 m Pas; 

Molekulargewicht (GPC): M w = 14750. M n = 944, MJM n =16; 
Phenolgehalt: 1,6 Val/kg. 


20 Beispiel 10: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 76 g Isophorondiioscyanat vor und gibt 
bei 100°C nacheinander 303 g Polybutylenglykol (M w = 2000), 1,5 g Trimethylolpropan und 0.1 ml 
Dibutylzinndilaurat und ruhrt 2 Stunden bei 100"C bis ein Isocyanatgehalt von 3,3 % erreicht jst. Dieses 

25 Prapolymer gibt man zu 115 g trockenem 3,3'-Diallylbisphenol A und ruhrt 3 Stunden bei 80° C und 30 
Minuten bei 105*C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den 
folgenden Analysendaten: 
Viskositat mo = 64000 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): M n = 1740, Mv/M„ = 8,8; 

30 Phenolgehalt: 1 ,56 Val/kg. 


Beispiel 11: 

35 Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88.8 g Isophorondiisocyanat vor und gibt 
bei 100'C innerhalb von 15 Minuten nacheinander 354 g Polypropylenglykol <M W 2000), 1,8 g Trimethylol- 
propan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100* C bis ein Isocyanatgehalt von 4,0 % 
erreicht ist Dieses Prapolymer gibt man zu 135 g trockenem 3,3'-Dially!bisphenol A und ruhrt 3 Stunden 
bei 80 "C und 30 Minuten bei 100*C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein 

40 viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat jjbo = 12640 m Pas; 
Molekulargewicht (GPC): M„ = 1630, Mw/M„ = 7,2; 
Phenolgehalt: 1.5 Val/kg. 

45 

Beispiel 12: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88,8 g Isophorondiisocyanat vor und gibt 

bei 100"C innerhalb von 15 Minuten nacheinander 354 g Polypropylenglykol (M w 2000). 1.8 g Trimethylol- 
50 propan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und rOhrt 2 Stunden bei 100 ' C bis ein Isocyanatgehalt von 4,0 % 

erreicht ist. Dann gibt man 44 g p-Aminophenol zu und rUhrt 3 Stunden bei 120* C. Man erhalt ein viskoses 

Harz mit den folgenden Analysedaten: 

Viskositat mo = 42800 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): M n = 1090, UJU n = 5.8; 
55 Phenolgehalt: 0,83 Val/kg. 
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Beispiel 13: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88,8 g Isophorondiisocyanat vor und gibt 
bei 100*C innerhalb von 15 Minuten nacheinander 354 g Polypropylenglykol (M w 2000), 1,8 g Trimethylol- 

5 propan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und rUhrt 2 -Stunden bei 100*C bis ein Isocyanatgehalt von 4,0 % 
erreicht ist. Dann gibt man 118 g Bisphenol A zu und riihrt 3 Stunden bei 120*C bis kein freies Isocyanat 
mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten: 
Viskositat wo = 11360 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): M„ = 620, Mw/M n = 9.3; 

70 Phenolgehalt: 2.4 Val/kg. 


Beispiel 14: 

is Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 70 g Toluylendiisocyanatisomerenge- 
misch vor und gibt bei 100°C nacheinander 354 g Polypropylenglykol (M w 2000), 1,8 g Trimethylolpropan, 
0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und ruhrt 2 Stunden bei 100* C bis ein Isocyanatgehalt von 4,0 % erreicht ist. 
Dieses Prapolymer lasst man bei 100* C zu 135 g Diallylbisphenol A fliessen und rUhrt 3 Stunden bei 
100* C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Es wird ein viskoses Harz mit den folgenden 

20 Analysedaten erhalten: 

Viskositat wo = 17920 m Pas; 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 2000. M^M n = 6,4; 

Phenolgehalt: 2,2 Val/kg. 

25 

Beispiel 15: 

Man ruhrt 200 g Bisphenol A-diglycidylether (5.4 Val/kg Epoxidgehalt) und 200 g des phenolhaltigen 
Urethanprapolymers aus Beispiel 2 in Gegenwart von 4 g Triphenylphosphin zwei Stunden bei 140* unter 
30 Stickstoffatmosphare. Es wird ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten erhalten: 
Epoxidgehalt: 1 ,8 Val/kg (ber. 1 ,4 Val/kg); 
Viskositat 7780 - 17280 m Pas. 


35 Beispiel 16: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 54.4 g Hexamethylendi isocyanat vor und 
gibt bei 100*C innerhalb von 60 Minuten eine Mischung aus 200 g trockenem dihydroxylterminiertem 
Polypropylenglykol (M n = 2000) und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat zu. Dann versetzt man diese Reaktionsmi- 
40 schung mit 11.0 g 1 ,4-Cyclohexandimethanol, riihrt 60 Minuten bei 100* C und gibt dieses so erhaltene 
Prapolymer unter Stickstoff innerhalb von 30 Minuten bei 100*C zu 135 g 3,3-Diallylbisphenol A Nach 
dreistundigem Ruhren bei 100* C ist kein freies Isocyanat mehr nachweisbar, und man erhalt ein viskoses 
Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat jjbo s 9600 mPas. 


Beispiel 17: 

Unter Stickstoff legt man in einem Planschliffkolben 33,9 g Isophorondiisocyanat und 0,1 ml Dibutylzinn- 
50 diiaurat vor und gibt bei 100* C innerhalb von 1 Stunde eine Mischung aus 137 g trockenem dihydroxylter- 
miniertem Polypropylenglykol (M„ = 2000) und 68,5 g trihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (M„ = 
4000) zu. Nachdem 2 Stunden bei 100*C geruhrt wurde. gibt man dieses Prapolymer zu 50 g 3,3 - 
Diaiiylbisphenoi A und ruhrt 3 Stunden bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein 
viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
55 Viskositat ?j*o = 246000 mPas; 
Phenolgehalt: 1.15 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 1830, M^Mn = 16. 
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Beispiel 1 8: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 71,8 g Isophorondiisocyanat vor, gibt 
eine Mischung aus 354 g trockenem dihydrdxylterminiertem Polytotrahydrofuran (M n = 2000), 1,8 g 

5 Trimethylolpropan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und rOhrt 2 Stunen bei 100" C, bis ein Isocyanatgehalt 
von 2,3 % erreicht ist. Dieses so erhaltene Prapolymer lasst man bei 80* C zu 134 g 3,3-Diallylbisphenoi A 
fliessen. Nach 3 Stunden ROhren bei 80* C ist kein freies Isocyanat mehr nachweisbar, und man erhalt ein 
viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat t^bo = 37760 mPas; 

io Moiekulargewicht (GPC): M n = 1520, MJM n = 13,1. 


Beispiel 19: 

is Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88,8 g Isophorondiioscyanat vor und gibt 
bei 80 *C unter ROhren innerhalb von 30 Minuten eine Mischung aus 354 g trockenem dihydroxylterminier- 
tem Polycaprolacton (M n = 2000), 1,8, g Trimethylolpropan und 0.1 mi Dibutylzinnlaurat zu. Nach 2 
Stunden gibt man das so erhaltene Prapolymer zu 150 g 3,3-Diallylbisphenol A und rOhrt weitere 3 
Stunden bei 80 *C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein halbfestes Harz mit den 

20 folgenden Analysendaten: 
Viskositat wo = 5760 mPas. 


Beispiel 20: 

25 

Unter Stickstoff legt man in einem Planschliffkolben 95,4 g Isophorondiisocyanat vor und gibt bei 80* C 
1,8 g. Trimethylolpropan und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu. Danach lasst man bei 80 "C innerhalb von 2 
Stunden eine Mischung aus 354 g dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (M n = 2000) und 80 g Bis- 
(aminopropyl)-polytetrahydrofuran (M n = 730) zufliessen, lasst 2 Stunden reagieren und setzt schliesslich 
30 150 g 3,3-Diallyl-bisphenol A zu. Nach 3 Stunden Reaktion bei 80 *C ist kein freies Isocyanat mehr 
nachweisbar und man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat ^ 8 o - 40960 mPas; ^ 
Moiekulargewicht M n = 1200, MJM n - 18. 

35 

Beispiel 21 : 

Unter Stickstoff gibt man in einem trockenen Planschliffkolben zu 40 g Bis(isocyanatopropyl)-polytetrah- 
ydrofuran (hergestellt durch Phosgenieren eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropyltetrah- 
40 ydrofurans des Molekulargewichts 750; Isocyanatgehalt 8,5 %) 1 1 ,6 g p-Aminophenol. Nach dreistundigem 
ROhren bei 80 " C erhalt man ein wachsartiges Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: »?25 = 399400 mPas; 
Phenolgehalt: 2,47 Val/kg. 

45 

Beispiel 22: 

Unter Stickstoff gibt man in einem trockenen Planschliffkolben zu einem Gemisch aus 24,6 g 3,3 - 
Diallylbisphenol A und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat 30 g Bis(isocyanatopropyl)-polytetrahydrofuran (hergestellt 
so durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropyl-tetrahydrofurans des Moleku- 
largewichts 750, Isocyanatgehalt 8,5 %). Nach dreistundigem RUhren bei 100* C erhalt man ein viskoses 
Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat ij 25 = 122880 mPas; 
Phenolgehalt: 2,88 Val/kg. 
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Beispiel 23: 

Unter Stickstoff gibt man in einem trockenen Planschliffkolben zu einem Gemisch aus 28,0 g 3,3- 
Diallylbisphenol A und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat 50 g Bisisocyanatopropylpolytetrahydrofuran (hergestellt 
durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropylpolytetrahydrofurans des 
Molekulargewichts 1100; Isocyanatgehalt 3,1 %). Nach funfstUndigem Ruhren bei 80 "C erhalt man ein 
viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat ij25 = 21600 m Pas; 
Phenolgehalt: 2.18 Val/kg. 


Beispiel 24: 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu 50 g Bisisocyanatopropylpolytetrahydrofuran 
(hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropylpolytetrahydrof- 
urans des Molekulargewichts 1100. isocyanatgehalt 3,1 %) 10 g p-Aminophenol und ruhrt 5 Stunden bei 
100 C. Man erhalt ein viskoses Harz mit den foigenden Analysendaten: 
Viskositat: j?2s = 67840 mPas; 
Phenolgehalt: 2.03 Val/kg. 


Beispiel 25: 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu 50 g Bisisocyanatopropylpolytetrahydrofuran 
(hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten. Bisaminopropylpolytetrahydrofu- 
ran des Molekulargewichts 2100. Isocyanatgehalt: 1,2 %) 5.1 g p-AminophenoL Nach 4 Stunden Ruhren bei 
100 # C erhalt man ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: ij 2 s - 25600 mPas; 
Phenolgehalt: 1 .61 Val/kg. 


Beispiel 26: 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu einer Mischung aus 14,6 g 3.3-Diallylbisphenol 
A und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat 50 g Bisisocyanatopropylpolytetrahydrofuran (hergestellt durch Phosgenie- 
rung eines mit trockenem HCI neutralisierten Bisaminopropylpolytetrahydrofurans des Molekulargewichts 
2100. Isocyanatgehalt 1.2 %). Nach 4 Stunden Ruhren bei 100 # C erhalt man ein viskoses Harz mit den 
folgenden Analysendaten: 
Viskositat: 1725 s 24320 mPas; 
Phenolgehalt: 0.75 Val/kg. 


Beispiel 27: 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu 20 g diisocyanat-terminiertem Polypropylengly- 
kol (Isocyanatgehalt 20 %, hergestellt durch Phosgenierung von Jeffamine® D230 der Firma Texaco) eine 
Mischung aus 56,5 g 3,3'-Diallylbisphenol A und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat. Nach vierstundigem Erhitzen bei 
100* C erhalt man ein wachsartiges Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: i?8c = 1520 m Pas; 
Phenolgehalt: 4,76 Val/kg. 
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Beispiel 28: 

Unter Stickstoff gibt man zu 25 g diisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 20 %, 
hergestellt durch Phosgenierung von bisamino-terminiertem Polypropylenglykol des Molekulargewichts 230, 
s erhaltlich als Jeffamine® D230 der Firma Texaco) 23,5 g p-Aminophenol. Nach dreistUndigem RGhren bei 
100* C erhalt man ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
ViskositMt: 771 20 = 2800 mPas; 
Phenolgehalt 5,2 Val/kg. 

70 

Beispiel 29: 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu einer Mischung aus 10,8 g 3,3'-Diallyl-bisphenol 
A und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat 29,2 g eines diisocyanat-terminierten Polypropylenglykols (Isocyanatgehalt 
is 3,6 %, hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten als Jeffamine® D2000 von 
Texaco erhaltlichen bisamino-terminierten Polypropylenglykols des Molekulargewichts 2000). Nach 6 Stun- 
den RQhren bei 100* C erhalt man ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: 7725 = 441 60 mPas; 
Phenolgehalt: 1 ,73 Val/kg. 


Beispiel 30: 

Unter Stickstoff gibt man in einen trockenen Kolben zu 44,6 g diisocyanatterminiertem Polypropylengly- 
25 kol (Isocyanatgehalt 3,6 %, hergestellt durch Phosgenierung eines mit trockenem HCI neutralisierten als 
Jeffamine® D 2000 von Texaco erhaltlichen bisaminoterminierten Poly propylenglykols des Molekularge- 
wichts 2000) 4,9 g p-Aminophenoi. Nach 5 Stunden Ruhren bei 100° C erhalt man ein isocyanatfreies 
viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat t>2s = 63360 mPas; 
30 Phenolgehalt: 0,96 Val/kg. 


Beispiel 31 : 

35 Unter Stickstoff gibt man 40 g diisocyanat-terminiertes Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 1,8 %, 
hergestellt durch Phosgenierung des mit trockenem HCI neutralisierten kommerziell als Jeffamine® D4000 
erhaltlichen bisamino-terminierten Polypropylenglykols mit dem Molekulargewicht 4000) zu einer Mischung 
aus 7,2 g 3,3'^Diallylbisphenol A und 0,05 ml Dibutylzinndilaurat. Nachdem 6 Stunden bei 100 # C und 1 
Stunde bei 140*C erhitzt wurde erhalt man ein isocyanatfreies viskoses Harz mit den folgenden Analysen- 

40 daten: 

Viskositat: = 20480 mPas; 
Phenolgehalt: 0,97 Val/kg. 


4S Beispiel 32: 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g diisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (isocyanatgehalt 1.8 %. 
hergestellt durch Phosgenierung des mit trockenem HCI neutralisierten kommerziell als Jeffamine® D4000 
erhaltlichen bisamino-terminierten Polypropylenglykols mit dem Molekulargewicht 4000) 3 g p-Aminophenol 
50 und rOhrt 6 Stunden bei 140* C bis ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten 
gebitdet ist: 

Viskositat: ^25 = 7040 mPas; 
Phenolgehalt: 0,52 Val/kg. 
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55 


Beispiel 33: 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g triisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 16,1 %, 
hergestellt durch Phosgenierung des mit trockenem HCI neutralisierten kommer2iell als Jeffamine® T403 
erhaltlichen Polypropyienglykoltriamins mit dem Molekulargewicht 400) 40,5 g p-Aminophenol und ISsst 3 
Stunden bei 100*C und 2 Stunden bei 140*C reagieren. Man erhalt ein bei Raumtemperatur testes Harz 
mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat 1)120 = 24960 mPas; 
Phenolgehalt: 6,84 Val/kg. 


Beispiel 34: 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g triisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 16.1 %, 
is hergestellt durch Phosgenierung des kommerziell als Jeffamine® T 3000 erhaltlichen Polypropylenglykol- 
triamins mit dem Molekulargewicht von 3000) 5,5 g p-Aminophenol und kocht 5 Stunden bei 100*C. Man 
erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: 7125 - 89600 mPas; 
Phenolgehalt 1 ,0 Val/kg. 

20 

Beispiel 35: 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g triisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 1,5 %. 
25 hergestellt durch Phosgenierung des mit trockenem HCI neutralisierten kommerziell als Jeffamine® T5000 
erhaltlichen Polypropyienglykoltriamins mit dem Molekulargewicht 5000) 3.27 g p-Aminophenol und rGhrt 3 
Stunden bei 100* C. Man erhalt ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat 172s = 58880 mPas; 
Phenolgehalt: 0,55 Val/kg. 

30 

Beispiel 36: 

Unter Stickstoff gibt man zu 50 g triisocyanat-terminiertem Polypropylenglykol (Isocyanatgehalt 1.6 %. 

35 hergestellt durch Phosgenierung des mit trockenem HCI neutralisierten kommerziell ais Jeffamine® T 3000 
erhaltlichen Polypropyienglykoltriamins mit dem Molekulargewicht 3000) eine Mischung aus 15,4 g 3,3- 
Diailylbisphenol A und 0,1 ml Dibutylzinnndilaurat und erhitzt 6 Stunden bei 100* C und 2 Stunden bei 
140* C bis man ein isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten erhSIt: 
Viskositat: ij 2 5 = 87040 mPas: 

40 Phenolgehalt: 1,53 Val/kg. 

Beispiel 37: 

45 Unter Stickstoff gibt man zu 50.4 g Hexamethyiendiioscyanat innerhaib von 20 Minuten eine Mischung 
aus 99 g 3,3 -Diallyl-bisphenol A. 400 g diamino-terminiertem Polypropylenglykol des Molekutargewichts 
4000 (Jeffamine® D4000) und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat Danach wird 5 Stunden bei 110* C geruhrt. Man 
erhalt ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat: i?*o = 194600 mPas; 

50 Molekulargewicht (GPC): M n = 2900, M*>M n = 5.7; 
Phenolgehalt 1 ,1 4 Val/kg. 


Beispiel 38: 

Unter Stickstoff gibt man innerhaib von 30 Minuten zu 51 g Isophorondiisocyanat eine Mischung aus 
400 g diamino-terminiertem Polypropylenglykol des Moiekulargewichts 4000 (Jeffamine® D4000). 50 g 
triamino-terminiertem Polypropylenglykol des Moiekulargewichts 5000 (Jeffamine® T5000) und 84 g 3.3 - 
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Dialiyi-bisphenol A. Nach vierstGndigem RUhren bei 110° C erhalt man ein isocyanatfreies viskoses Harz mit 

den folgenden Analysendaten: 

Viskositat 7*o = 156160 mPas; 

Molekulargewicht (GPC): M n = 3000, Mw/M n = 5.6; 

Phenolgehalt: 0,93 Val/kg. 


Beispiel 39: 

Unter Stickstoff gibt man zu 89 g Isophorondiisocyanat innerhalb von 30 Minuten eine Mischung aus 
400 g diamino-terminiertem Polypropylenglykol des Molekulargewichts 4000 (Jeffamine® D4000) und 23 p 
diamino-terminiertem Polypropylenglykol des Molekulargewichts 230 (Jeffamine® D230) und 136 g 3,3- 
Diallylbisphenol A. Danach ruhrt man 1 Stunde bei 100° C t gibt 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und rGhrt 3 
Stunden bei 100*C ein Isocyanatfreies Harz mit den folgenden Eigenschaften erhalten wird: 
Viskositat nso = 97280 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): M n = 2400, MJM n = 5,3; 
Phenolgehalt: 1 ,35 Val/kg. 

Beispiel 40: 

Unter Stickstoff gibt man zu 89 g Isophorondiisocyanat innerhalb von 30 Minuten ohne Heizung eine 
Mischung aus 400 g diamino-terminiertem Polypropylenglykol des Molekulargewichts 2000 (Jeffamine® 
D2000) und 136 g 3,3-Diallylbisphenol A. Danach versetzt man mit 0,1 ml Dibutylzinndilaurat und kocht 3 
Stunden bei 100* C. Man erhalt ein isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat 7^120 — 7040 m Pas; 
Molekulargewicht (GPC): M n = 2400, Mw/M n = 6,9; 
Phenolgehalt: 1 ,38 Val/kg. 


Beispiel 41: 

Unter Stickstoff lasst man 27,2 g o-Phenylencarbonat mit 105 g Bisaminopropyl-polybutytenglykol (M n 
= 1100) in Gegenwart von 0,5 g Dibutylzinnoxid 6 Stunden bei 120°C reagieren und erhalt ein viskoses 
Harz mit folgenden Analysendaten: 
Viskositat nach Epprecht 71680 mPas (bei 25* C); 
Phenolgehalt: 1 ,76 Val/kg. 


Beispiel 42: 

Unter Stickstoff lasst man 27 g 2-BenzoxazoIinon mit 105 g^Bis-aminopropyl-polybutylenglykol (M n = 
1100) in Gegenwart von 0,5 g Dibutylzinnoxid 6 Stunden bei 160° C reagieren und erhalt ein viskoses Harz 
mit folgenden Analysendaten: 
Viskositat nach Epprecht: 87040 mPas (bei 25* C); 
Phenolgehalt: 1 ,87 Val/kg. 


Beispiel 43: 

Unter Stickstoff gibt man zu 27,2 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb von einer Stunde bei 100*C 
eine Mischung aus 313 g hydroxylterminiertem mit Styrol-Acrylnitril gepfropftem Polyalkylenether (Niax®24- 
32 von Union Carbide), 0,1 ml Dibutylzinndilaurat und 0.9 g Trimethylolpropan. Nach weiteren zwei Stunden 
gibt man dieses isocyanatterminierte Prapolymere zu 68.0 g Diallylbisphenol A und rOhrt 3 Stunden bei 
100*C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein phenolterminiertes Pfropfpolymer mit 
den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 40900 mPas (80* C). 
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Beispiel 44: 

Unter Stickstoff gibt man zu 354 g dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (M w = 2000) innerhalb 
von 2 Stunden bei 75 "C eine Mischung aus 12,5 g Acrylnitril, 37,5 g Styrol, 0,5 g Azoisobutyronitril und 

5 lasst vier Stunden bei 80-85 *C tnnentemperatur reagieren. Nach Zugabe von 0.1 ml Dibutylzinndilaurat 
lasst man das Pfropfpolymer bei 100*C innerhalb 1 Stunde zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat fliessen. 
Nach 3 Stunden ROhren bei 100*C gibt man das so erhaltene isocyanat-termi nierte Pfropfpolymer zu 135 
g o.o -Diallylbisphenol A und ISsst zwei Stunden bei 100*C reagieren. Man erhalt ein Harz mit den 
folgenden Analysendaten: 

to Viskositat (nach Epprecht): 158720 mPas (40* C); 
Phenolgehalt: 1.7 Val/kg. 


75 


20 


Beispiel 45: 

Man verfahrt wie im Beispiel 44 doch gibt man bei der Pfropfung eine Mischung aus 50 g Styrol und 
0,5 g Azoisobutyronitril zu und erhSIt ein phenolhaltiges Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 143360 mPas (40* C); 
Phenolgehalt: 1 ,6 Val/kg. 

Beispiel 46: 

Unter Stickstoff legt man in einem trockenen Planschliffkolben 88 g Isophorondiisocyanat vor und gibt 
25 unter Ruhren bei 100* C innerhalb von 1 Stunde eine Mischung aus 25 g hydroxylterminiertem Polybuta- 
dien (ARCO RD 45 HT) und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu. Nachdem 1 Stunde geruhrt ist, gibt man 
innerhalb 1 Stunde 300 g trockenes dihydroxylterminiertes Polybutylenglykol (M n = 2000) zu und lasst 
anschliessend 2 Stunden bei 100* C rOhren. Das so erhaltene isocyanatterminierte Prapolymer wird unter 
Feuchtigkeitsausschluss zu 150 g 3,3-Diallyl-Bisphenol A gegeben. Nach 3 Stunden Ruhren bei 100*C 
30 erhalt man ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat nach Epprecht: ijso = 56320 mPas 
Phenolgehalt: 1 ,68 Val/kg 

Molekulargewicht (GPC): M„ = 1700, M^ Mp = 9,0. 


35 
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Beispiel 47: 


Die Prapolymerherstellung wird analog Beispiel 46 ausgefuhrt, doch verwendet man nun 50 g hydroxy I- 
terminiertes Polybutadien (ARCO RD 45 H~» und 250 g Polybutylenglykol. Man erhalt ein viskoses 
40 isocyanatfreies Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat nach Epprecht: w = 84480 mPas 
Phenolgehalt: 1 ,76 Va!/kg 

Molekulargewicht (GPC): M n = 1890, MwM„ = 9.1. 


B. Anwendungsbeispieie 


Beispiel I: Verklebungen mit der Verbindung gemass Beispiel 1 


Auf einem Dreiwalzenstuhl werden 50 g Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidgehalt: 5.4 Val/kg), 3.8 g 
Dicyandiamid. 1,3 g Chlortoluron, 0.5 g pyrogene Kieselsaure (Aerosil 380) und 20 g Kreide (Durcal 5) mit 
30 g der Verbindung gemass Beispiel 1 gemischt Bei der Verklebung erhalt man folgende Resultate: 
Zugscherfestigkeit auf entfettetem Stahl: 22.2 N/mm 2 ; 
55 Glasubergangstemperatur: 83 *C (bestimmt mittels dynamisch-mechanischer Spektroskopie auf einem 
DuPont 9000 Thermoanalysegerat): 

Winkelschalwiderstand ("T-PeeP) auf entfettetem Stahl: 3,6 N/mm (100 % KohSsionsbruch). 
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Beispiel jfc Verklebungen mit der Verbindung gemass Beispiel 2: 

Auf einem Dreiwalzenstuhl werden 50 g Bispheno!-A-dig1ycidylether (Epoxidgehalt: 5.4 Val/kg) t 3.8 g 
Dicyandiamid. 1,3 g Chlortoluron, 0.5 g pyrogens Kieselsaure (Aerosil 380) und 200 g Kreide (Durcal 5) mit 
5 30 g der Verbindung gemass Beispiel 2 vermischt. Bei der Verklebung erhalt man die folgenden Resultate: 
Zugscherfestigkeit auf entfettetem Stahl: 28 N/mm 2 ; 

GlasObergangstemperatur: 70 *C (bestimmt mittels dynamisch-mechanischer Spektroskopie auf einem 
DuPont 9000 ThermoanalysegerSt); 

Winkelschalwiderstand fT-Peel") auf 0.8 mm dickem entfettetem Stahl: 4,9 N/mm (90-100 % Kohasions- 
io bruch). 


Beispiel III 

is Eine Mischung von 15 g Epoxy-Cashewnutol-Novolak mit einem Epoxidgehalt von 2.2 Val/kg 
(Hergestellt durch Umsetzung von Cashewnutdl mit Formaldehyd und anschliessender Glycidylisierung mit 
Epichlorhydrin.) und 15 g des phenolischen Urethanprapolymeren aus Beispiel 2 sowie 10 g Bisphenol A- 
diglycidylether. 3 g VerdUnner (Actrel 400), 8 g Woilastonit Pi. 4 g Talk. 0,6 g pyrogens Kiesetgsaure 
(Aerosil 380), 1,0 g Dicyandiamid und 0,3 g Chlortoluron ergibt bei der Hartung (30 Minuten/180° C) eine 

20. flexible Masse mit einer Zugscherfestigkeit auf entfettetem. sandgestrahltem 1.5 mm dickem Aluminium von 
2.9 N/mm 2 und einem Winkelschalwiderstand auf entfettetem 0,8 mm dickem Stahl von 1,4 N/mm. 
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Anspniche 

1. Wasserunlosiiche Verbindungen der Formel I 


-?-x- 


R l H-NR 2 -C-X-R 3 -*OH ) (I) , 


L m 


n 


worin m 1 Oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, R* der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder 
dispergierbaren, elastomeren Prapolymeren nach dem Entfemen der endstandigen Isocyanat- Oder Amino- 
gruppen ist, 

R 2 Wasserstoff, Ci-CeAlkyl oder Phenyl bedeutet, 

R 3 ein m + 1-wertiger Rest eines Polyphenols Oder Aminophenols nach dem Entfernen der phenolischen 
Hydroxylgruppen und gegebenenfalls der Arhinogruppe ist, und X -O- oder -NR 2 - bedeutet. 

2. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 , worin der Rest R 3 sich ableitet von einem Bisphenol 
der Formel IV 

HO _ OH 

>' X-z-S"< civ), 

\ ■ / \ / 


45 


(R*) (R 5 ) 


worin Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein BrUckenglied ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
* -CR 6 R 7 «, -0-, -S-. -S0 2 - -CO-, -COO-, -CONR 8 - und -SiR 9 R 10 - ist, R 4 und R s unabhangig voneinander Ci- 

50 C 2 oAIkyl, C 2 -C 6 Alkenyl. C 2 -C 6 AlkinyI Oder Halogen darstellen. p und q unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 
bedeuten. R 6 . R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, -CF 3 oder Ct-C 6 Alkyl sind oder R s und R 7 
zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycioaliphatischen Rest mit 5-12 Ring-C-Atomen bilden 

und R 9 und R 10 Ct-C$AIkyl bedeuten. 

3. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 2. worin Z ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend 
55 aus -CH 2 -, -C(CF 3 )2-. -0-, -SO2-. einer direkten C-C-Bindung und -C(CH 3 )2-, p und q jeweils 0 Oder 1 sind 

und R* und R 5 Ci-C 5 Alkyl. C 2 -C 6 Alkenyl oder C 2 -CsAlkinyl bedeuten. 

4. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1. worin der Rest R 3 sich ableitet von einem 
einkernigen Aminophenol oder einkernigen Polyphenol. 
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5. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 . die im wesentlichen frei von isocyanatgruppen sind 
und wenigstens zwei freie phenolische Hydroxylgruppen aufweisen und die erhaltlich sind durch Umsetzung 
von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat, welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbin- 
dung oder an ein Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalls in Kombinalion mit einem Kettenverlange- 
rer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenolischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
Aminophenol mit ein Oder zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

6. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 5. worm Komponente a) ein prapolymeres Polyisocy- 
anat ist, das eine mittlere IsocyanatfunktionalitSt von 2 bis 3 besitzt 

7. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin Komponente al) ein Addukt eines Polyisocyanats an ein 
hydroxyl-terminiertes Prapolymeres mit einem mittleren Molekulargewicht von 150-10000 ist. 

8. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente 
a1 ) ein hydroxyl-terminierter Polyether Oder Polyester ist. 

9. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente 
a1) ein Gemisch aus einem hydroxyl-terminierten Polybutadien und einem hydroxyl-terminierten Polyalkyl- 
englykol ist oder ein hydroxyl-terminiertes Polyalkylenglykol mit aufgepfropften 1-Olefinen ist. 

10. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente 
a1) ein hydroxyl-terminiertes Polyalkylenglykol ist. 

1 1 . Verbindungen der Formel V gemass Anspruch 1 

[ { ( HO-*-R 3 -Y-ll-NH-f-R* 3 -NH-?-0-4--R i - ( V ) 


worin R 3 , m und n die im Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, r eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 
ist, Y -O- oder -NH- bedeutet R 13 der r+1-wertige Rest eines aliphatischen. cycloaliphatischen, aromati- 
schen oder araliphatischen Polyisocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist. R 14 ein n-wertiger 
hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der enstandigen OH-Gruppen ist, 
mit der Massgabe, dass der Index m und die Reste R 3 und R 13 innerhalb eines gegebenen MolekQIs 
unterschiediich sein konnen. 

12. Verbindungen der Formel V gemass Anspruch 11, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist, Y -O- 
ist. R' 3 sich ableitet von einem aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Diisocyanat und R 14 ein 
zwei- oder dreiwertiger Rest eines hydroxyl-terminierten Polyesters Oder Polyethers mit einem Molekularge- 
wicht von 150 bis 10000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

13. Verbindungen der Formel V gemass Anspruch 11, worin m 1 ist. n 2 oder 3 bedeutet. r 1 ist, Y -O- 
ist. R* 3 sich ableitet von einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diisocyanat und R' 4 ein zwei- oder 
dreiwertiger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 3000 nach dem 
Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

14. Verbindungen gemass Anspruch 13, worin n 2 bedeutet und R u ein Strukturelement der Formel VI 

ist. 

-(CsH^O-^^sHzs- (VI) 

worin s 3 oder 4 bedeutet. x eine ganze Zahl von 5 bis 40 ist und die Einheiten -Cj^s-O innerhalb eines 
gegebenen Strukturelementes der Formel VI im Rahmen der gegebenen Definitionen unterschiediich sein 
konnen. 

15. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 erhaltlich durch Umsetzung von 

a) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem Gemisch 
aus einem di- oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Gew.-%, bezogen 
auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere. eines kurzkettigen Diols Oder Triols und 

b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Bisphenols Oder Trisphenols. 

16. Verbindungen der Formel VII gemass Anspruch 1 
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(HO-»-R 3 -Y 


m 



n 


R 16 


(VII), 


worin R 3 , m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, Y -0- oder -NH- ist, t 0 oder 1 ist, R 15 
der 2weiwertige Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diisocyan- 
ats nach dem Entfemen der Isocyanatgruppen ist und R 16 der n-wertige Rest eines amino-terminierten 
Polyalkyienethers nach dem Entfemen der endstandigen NH 2 -Gruppen ist. 

17. Verblndungen der Formel VII gemass Anspruch 16, worin m 1 ist, n 2 Oder 3 bedeutet, Y -0- Ist, 
R 15 sich ableitet von einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R 16 ein 
zwei- oder dreiwertiger Rest eines amino-terminierten Polyalkyienethers mit einem Molekulargewicht von 
150 bis 10000 nach dem Entfemen der endstandigen Aminogruppen ist. 

18. Verbindungen der Formel VII gemass Anspruch 16, worin m 1 ist, n 2 bedeutet, t 0 ist, Y -0- 
bedeutet und R 16 sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem 

Molekulargewicht von 150 bis 6000. 

19. Verbindungen der Formel VII gemass Anspruch 16, worin m und t 1 sind, n 2 bedeutet, R 15 der 
zweiwertige Rest eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats nach dem Entfemen der Isocyan- 
atgruppen ist und R 1G sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem 

Molekulargewicht von 150 bis 6000. 

20. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 umfassend die 
Umsetzung einer Verbindung oder mehrerer Verbindungen der Formel Na mit einer Verbindung oder 
mehreren Verbindungen der Formel Ilia 

RWNCOln (Ha). 
H-X-R 3 H*OH) m (Ilia), 

wobei die Verbindung(en) der Formel Ilia in einer solchen Menge anwesend ist (sind), dass die freien NCO- 
Gruppen der Verbindung(en) der Formel Ha im wesentlichen durch die Reaktion verbraucht werden, dass 
pro Verbindung der Formel Ilia vorwiegend eine OH- oder Nhk-Gruppe reagiert, und worin R\ R 3 , X, m und 
n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen. 

• 21. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin X -NR 2 - 
bedeutet, umfassend die Umsetzung einer Verbindung oder mehrerer Verbindungen der Formel lib mit 
einer Verbindung oder mehreren Verbindungen der Formel lllb 

R 1 — f-NR 2 H) n (lib). 


R n -0- C -NR 2 -R 3 -K>H) m (lllb). 

wobei die Komponenten lib und lllb im wesentlichen in stochiometrischem Verhaltnis vorgegeben werden 
oder worin Komponente lllb in geringem Ueberschuss vorliegt, so dass durch Erhitzen des Gemisches 
praktisch alle freien Aminogruppen von lib verkappt werden, und worin R\ R 2 . R 3 , m und n die in Anspruch 
1 definierte Bedeutung besitzen, und R n ein Aikyl-oder Arylrest ist. 

22. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 mit ortho- oder peri- 
Phenolen oder Aminophenolen als Endgruppen, umfassend die Umsetzung einer Verbindung oder mehrerer 
Verbindungen der Formel lib mit einer Verbindung oder mehreren Verbindungen der Formel IIIc 

R 1 -t-NR 2 H)„ (lib), 


wobei die Komponenten lib und IIIc im wesentlichen in stochiometrischem Verhaltnis vorgegeben werden 



(IIIc), 
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Oder worin Komponente lllc in geringem Ueberschuss vorliegt, so dass durch Erhitzen des Gemisches 
praktisch alio freien Aminogruppen von lib verkappt werden. und worin R\ R 2 X und n die in Anspruch 1 
definierte Bedeutung besitzen. und R 12 ein zweiwertiger carbocyclisch-aromatischer Rest mit einer der fur 
R 3 gemass Anspruch 1 definierten Bedeutungen ist, an dem die Gruppen -O und -X- sich jeweils in ortho- 
oder peri-Steliung zueinander befinden. 

23. Verwendung der Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 als Flexibilisatoren fUr Epoxidhar- 

ze. 

24. Zusammensetzungen enthaltend 

i) eine Epoxidverbindung mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekUl und 

ii) eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 . 

r 

25. Schmelzbare aber noch hartbare Addukte erhaltlich durch Erhitzen der Zusammensetzung aus 
Komponenten i) und ii) gemass Anspruch 24 in an sich bekannter Weise. 

26. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 24 oder der Addukte gemass Anspruch 
25 als Klebstoffe, Klebfilme, Matrixharze, Lacke, Dichtungsmassen oder Patches. 

27. Gehartete Produkte erhaltlich durch Harten der Zusammensetzungen gemass Anspruch 24 oder der 
Addukte gemass Anspruch 25. 


PatentansprUche fur den folgenden Vertragsstaat: ES 

1 . Zusammensetzungen enthaltend 

i) eine Epoxidverbindung mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro Molekul und 

ii) eine wasserunlosliche Verbindungen der Formel I 


worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet R 1 der n-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder 
dispergierbaren, elastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat- Oder Amino- 
gruppen ist, 

R 2 Wasserstoff, C'-CsAlkyl oder Phenyl bedeutet, 

R 3 ein m + 1-wertiger Rest eines Polyphenols oder Aminophenols nach dem Entfernen der phenolischen 
Hydroxylgruppen und gegebenenfalls der Aminogruppe ist. und X -O- Oder -NR 2 - bedeutet. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 . worin der Rest R 3 sich ableitet von einem Bisphenol der 
Formel IV 


HO. 


OH 


it* ) 


(IV), 


worin Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein Bruckenglied ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
-CR 6 R 7 -, -0-. -S-. -S0 2 - -CO-. -COO-. -CONR 8 - und -SiR 9 R'°- ist, R* und R 5 unabhangig voneinander C^- 
CzoAlkyl, C2-C 5 Alkenyl, C2-CsAlkinyl Oder Halogen darstellen, p und q unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 
bedeuten, R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff. -CF 3 oder Ci-C&Alkyl sind Oder R 6 und R ; 
zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 Ring-C-Atomen bilden 
und R 2 und R ,Q Ci-CsAIkyl bedeuten. 

3. Zusammensetzungen gemass Anspruch 2. worin Z ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus 
-CH 2 -. -C(CF 3 ) 2 -. -0-, -S0 2 -, einer direkten C-C-Bindung und -C(CH 3 ) 2 -, p und q jeweils 0 Oder 1 sind und 
R* und R 5 C-CsAlkyl. C 2 -C6Alkenyl oder C 2 -C s Alkinyl bedeuten. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin der Rest R 3 sich ableitet von einem einkernigen 
Aminophenol Oder einkernigen Polyphenol. 
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5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin die im wesentlichen von Isocyanatgruppen freie 
Verbindung der Formel I wenigstens zwei freie phenolische Hydroxylgruppen aufweist und erhaltlich ist 
durch Umsetzung von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbin- 
dung oder an ein Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalls in Kombination mit einem KettenverlMnge- 
rer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenolischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
Aminophenol mit ein oder zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 5, worin Komponente a) ein prapolymeres Polyisocyanat ist, 
das eine mittlere Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 3 besitzt. 

7. Zusammensetzungen gemass Anspruch 5, worin Komponente al) ein Addukt eines Polyisocyanats 
an ein hydroxy l-terminiertes Prapolymeres mit einem mittleren Molekulargewicht von 150-10000 ist. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 5. worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von Kompo- 
nente a1) ein hydroxyl-terminierter Polyether oder Polyester ist. 

9. Zusammensetzungen gemass Anspruch 5, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von Kompo- 
nente a1) ein Gemisch aus einem hydroxyl-terminierten Polybutadien und einem hydroxyl-terminierten 
Polyalkylenglykol ist oder ein hydroxyl-terminiertes Polyalkylenglykol mit aufgepfropften 1-Olefinen ist. 

10. Zusammensetzungen gemass Anspruch 5. worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von 
Komponente a1) ein hydroxyl-terminiertes Polyalkylenglykol ist. 

1 1 . Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 enthaltend der Formel V 

[ { ( HO-f-R 3 -Y-E-NH-M* 1 3 -NH-Lo-4-R 1 h (V) 
in r ti 


worin R 3 , m und n die im Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, r eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 
ist Y -O- Oder -NH- bedeutet, R 13 der r + 1-wertige Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen, aromati- 
schen oder araiiphatischen Polyisocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist R u ein n-wertiger 
hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der enstandigen OH-Gruppen ist, 
mit der Massgabe. dass der Index m und die Reste R 3 und R 13 innerhalb eines gegebenen Molekuls 
unterschiedlich sein konnen. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 11, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist. Y -O- ist R 13 
sich ableitet von einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R 14 ein zwei- 
oder dreiwertiger Rest eines hydroxyl-terminierten Polyesters oder Polyethers mit einem Molekulargewicht 
von 150 bis 10000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

13. Zusammensetzungen gemass Anspruch 11, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet r 1 ist, Y -O- ist, R 13 
sich ableitet von einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanat und R 1 * ein zwei- oder dreiwerti- 
ger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 3000 nach dem Entfernen 
der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

14. Zusammensetzungen gemass Anspruch 13, worin n 2 bedeutet und R 1 * ein Strukturelement der 

Formel VI ist 

-(CsHasO-^r-CsHas- (VI) 

worin s 3 oder 4 bedeutet, x eine ganze Zahl von 5 bis 40 ist und die Einheiten -C s H 2s -0- innerhalb eines 
gegebenen Strukturelementes der Formel VI im Rahmen der gegebenen Definitionen unterschiedlich sein 
k<5nnen. 

15. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin die Verbindung der Formel I erhaltlich ist durch 
Umsetzung von 

a) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem Gemisch 
aus einem di- oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Gew.-%. bezogen 
auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere, eines kurzkettigen Diols oder Triols und 

b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Bisphenols oder Trisphenols. 
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16. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 enthaltend Verbindungen der Formel VII 


5 


(HO-)-R 3 -Y' 


m 



n 


(VII), 


worin R 3 , m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen, Y -O- oder -NH- 1st, t 0 oder 1 1st, R 15 
der zweiwertige Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diisocyan- 
ats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist und R 16 der n-wertige Rest eines amino-terminierten 
Polyalkylenethers nach dem Entfernen der endstandigen NH 2 -Gruppen ist. 

17. Zusammensetzungen gemass Anspruch 16, worin m 1 ist, n 2 oder 3 bedeutet. Y -O- ist R 15 sich 
ableitet von einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R' 6 ein zwei- oder 
dreiwertiger Rest eines amino-terminierten Polyalkylenethers mit einem Molekulargewicht von 150 bis 
10000 nach dem Entfernen der endstandigen Aminogruppen ist. 

18. Zusammensetzungen gemass Anspruch 16, worin m 1 ist, n 2 bedeutet, t 0 ist. Y -O- bedeutet und 
R 16 sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Molekulargewicht 
von 150 bis 6000. 

19. Zusammensetzungen gemass Anspruch 16. worin m und t 1 sind, n 2 bedeutet. R 15 der zweiwertige 
Rest eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist 
und R 1S sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Molekularge- 
wicht von 150 bis 6000. 

20. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 umfassend die 
Umsetzung einer Verbindung oder mehrerer Verbindungen der Formel lla mit einer Verbindung oder 
mehreren Verbindungen der Formel Ilia 

R'^NCO) n (lla), 

H-X-R 3 -eOH) m (Ilia), 

wobei die Verbindung(en) der Formel Ilia in einer solchen Menge anwesend ist (sind), dass die freien NCO- 
Gruppen der Verbindung(en) der Formel Ha im wesentlichen durch die Reaktion verbraucht werden. dass 
pro Verbindung der Formel Ilia vorwiegend eine OH- oder NH2-Gruppe reagiert, und worin R\ R 3 , X. m und 
n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen. 

21. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin X -NR 2 - 
bedeutet. umfassend die Umsetzung einer Verbindung oder mehrerer Verbindungen der Formel lib mit 
5iner Verbindung oder mehreren Verbindungen der Formel lllb 

R'-(-NR 2 H) n (lib), 


R ,? -0- C -NR 2 -R 3 -eOH) m (lllb), 

wobei die Komponenten lib und lllb im wesentlichen in stochiometrischem Verhaltnis vorgegeben werden 
oder worin Komponente lllb in geringem Ueberschuss vorliegt. so dass durch Erhitzen des Gemisches 
praktisch aiie freien Aminogruppen von lib verkappt werden, und worin R\ R 2 . R 3 , m und n die in Anspruch 
1 definierte Bedeutung besitzen, und R M ein Alkyl-oder Arylrest ist. 

22. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 mit ortho- Oder peri- 
Phenolen oder -Aminophenolen als Endgruppen, umfassend die Umsetzung einer Verbindung oder mehre- 
rer Verbindungen der Formel lib mit einer Verbindung oder mehreren Verbindungen der Formel IIIc 


40 


R'-^-NR 2 ^, 


(lib). 


55 


,0, 


o=c 



1 z 


(IIIc), 
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wobei die Komponenten lib und lllc im wesentllchen In stochiometrischem Verhaltnis vorgegeben warden 
oder worin Komponente lllc in geringem Ueberschuss vorliegt, so dass durch Erhitzen des Gemisches 
praktisch alle freien Amlnogruppen von lib verkappt werden, und worin R\ R 2 , X und n die in Anspruch 1 
definierte Bedeutung besitzen, und R 12 ein zweiwertiger carbocyclisch-aromatischer Rest mit einer der fQr 
5 R 3 gemass Anspruch 1 definierten Bedeutungen ist, an dem die Gruppen -G- und -X- sich jeweils in ortho- 
Oder peri-Steilung zueinander befinden. 

23. Verfahren gemass Anspruch 20 umfassend die Umsetzung von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat, welches 

a1) eln Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysulfhydrylverbin- 
io dung oder an ein Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalis in Kombination mit einem Kettenverlange- 
rer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Phenol mit zwei oder drei phenolischen Hydroxylgruppen oder mit einem 
Aminophenol mit ein oder zwei phenolischen Hydroxylgruppen. 

24. Verfahren gemSss Anspruch 20 umfassend die Umsetzung von 

a) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanats mit einem Gemisch 
aus einem di- Oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Gew.%, bezogen 
auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere, eines kurzkettigen Diols oder Triols und 
20 b) einer dem NCOGehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Bisphenols oder Trisphenols. 

25. Verfahren zur Herstellung schmelzbarer abar noch hartbarer Addukte, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Zusammensetzung enthaltend Komponenten i) und ii) gemass Anspruch 1 in an sich 
bekannter Weise erhitzt. 

25 26. Verfahren zur Herstellung geharteter Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammen- 
setzung enthaltend Komponenten i) und ii) gemass Anspruch 1 in Gegenwart eines Harters fur Epoxidharze 
hartet. 

27. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 oder der Addukte gemass Anspruch 25 
als Klebstoffe, Klebfilme. Matrixharze, Lacke, Dichtungsmassen oder Patches. 
30 28. Verwendung der Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 als Flexibilisatoren fQr Epoxidhar- 
ze. 
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